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(57) Abstract: The invention relates to thermoplastic moulded masses containing A) between 10 and 98 wt. % of at least one 
thermoplastic polymer, B) between 0.01 and 50 wt. % of Bl) at least one highly branched or hyperbranched polycarbonate with an 
OH-number of between 1 and 600 mg KOH/g of polycarbonate (according to DIN 53240, part 2), or B2) at least one highly branched 
or hyperbranched polyester of type AxBy where x represents at least 1.1 and y represents at least 2.1, or the mixtures thereof; C) 
between 1 and 40 wt. % of a halogen-free flame protection agent selected from the group of compounds containing phosphorus or 
nitrogen, or the P-N condensates or the mixtures thereof; and D) between 0 and 60 wt. % of other additives, the sum of the weight 
per cent of the constituents A) to D) amounting to 100 %. 

(57) Zusammenfassung: Thermoplastische Formmassen, enthaltend A) 10 bis 98 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Po- 
lymeren, B) 0,01 bis 50 Gew.-%, Bl) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonates mit einer OH-Zahl von 1 bis 
600 mg KOH/g Polycarbonat (gemaB DIN 53240, Teil 2), oder B2) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polyesters des 
Typs AxBy mit x mindestens 1,1 und y mindestens 2,1 oder deren Mischungen, C) 1 bis 40 Gew.-% eines halogenfreien Flamm- 
schutzmittels, ausgewahlt aus der Gruppe der phosphorhaltigen oder stickstoffhaltigen Verbindungen oder der P-N-Kondensate oder 
deren Mischungen, D) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis D) 
100 % ergibt. 
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FlieRfahige Thermoplaste mit halogenfreiem Fiammschutz 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen, enthaltend 

A) 10 bis 98 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Polymeren, 

B) 0,01 bis 50 Gew.-% 

B1) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonates mit einer OH- 
IO Zahl von 1 bis 600 mg KOH/g Polycarbonat (gemafc DIN 53240, Teil 2), oder 
B2) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polyesters 

des Typs A x B y mit x mindestens 1,1 und y mindestens 2,1 

oder deren Mischungen 

C) 1 bis 40 Gew.-% eines halogenfreien Flammschutzmittels, ausgewahlt aus der 
15 Gruppe der phosphorhaltigen oder stickstoffhaltigen Verbindungen oder der P-N- 

Kondensate oder deren Mischungen, 

D) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis D) 100 % ergibt. 

20 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaften Formmassen 
zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern sowie die hierbei erhaltlichen 
Formkorper jeglicher Art. 

25 Es besteht ein zunehmendes Marktinteresse fur halogenfrei flammgeschutzte Polyes- 
ter. Wesentliche Anforderungen an das Flammschutzmittel sind: helle Eigenfarbe, aus- 
reichende Temperaturstabilitat fur die Einarbeitung in Thermoplaste, sowie dessen 
Wirksamkeit in verstarktem und unverstarktem Polymer (sog. Dochteffekt bei Glasfa- 
sern). 

30 

Dabei sollte der Brandtest fur unverstarkte Polyester gemaB UL 94 mit V-O bestanden 
werden. Fur verstarkte Polyester sollte zumindest die Klassifizierung V2 und/oder der 
Gluhdrahttest bestanden werden. 

35 Aus der JP-A 08/269 306 und JP-A 09/157 503 sind Polyesterflammschutzkombinatio- 
nen aus Melamincyanurat (MC), Phosphorsaureestern und Entformungsmitteln be- 
kannt, welche weniger als 10 Gew.-% Glasfasern enthalten konnen. Die mechanischen 
Eigenschaften und Flammschutzeigenschaften derartiger Formmassen sind verbesse- 
rungswurdig. 

4tf 

Aus der JP-A 06/157 880 und WO 97/0 57 05 sind faserverstarkte Polyesterformmas- 
sen bekannt, welche MC oder verbruckte Bisphenole als Flammschutzmittel enthalten. 
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Nachteilig bei diesen Formmassen sind hohe Phenolwerte (Migration des Additivs) 
sowie Formbelag und Braunfarbung bei der Verarbeitung. 

Zur Verbesserung der FlieRfahigkeit werden ubiicherweise zu Thermoplasten nieder- 
5 molekulare Additive zugegeben. Die Wirkung derartiger Additive ist jedoch stark be- 
schrankt, da z.B. die Abnahme der mechanischen Eigenschaften bei Erhohung der 
Zugabemenge des Additivs nicht mehr toierierbar ist und auch die Effektivitat des 
Flammschutzes meist abnimmt. 

10 Aus derWO-97/45474 sind Thermoplastzusammensetzungen bekannt, welche 

dendrimere Polyester als AB 2 -Molekul in einem Polyester enthalten. Hierbei reagiert 
ein mehrfunktioneller Alkohol als Kernmolekul mit Dimethylpropionsaure als AB 2 - 
Molekul zu einem dendrimeren Polyester. Dieser enthalt nur OH-Funktionalitaten am 
Ende der Kette. Nachteilig an diesen Mischungen ist die hohe Glastemperatur der 

15 dendrimeren Polyester, die vergleichsweise aufwandige Herstellung und vor ailem die 
schlechte Loslichkeit der Dendrimere in der Polyestermatrix. 

Gemafc der Lehre der DE-A 101 32 928 fuhrt die Einarbeitung derartiger Verzweiger 
mittels Konfektionierung und Nachkondensation in fester Phase zu einer Verbesserung 
20 der Mechanik (Molekulargewichtsaufbau). Nachteilig an der beschriebenen Verfah- 
rensvariante ist die lange Herstellzeit sowie bereits oben aufgefuhrten nachteiligen 
Eigenschaften. 

In den DE 102004 005652.8 und DE 102004 005657.9 wurden bereits neue Additive 
25 zur FlielSverbesserung fur Polyester vorgeschlagen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, thermoplastische, flamm- 
geschtitzte Polymer-Formmassen zur Verfugung zu stellen, welche eine gute FlieSfa- 
higkeit und gleichzeitig gute mechanische Eigenschaften sowie Flammschutzeigen- 
30 schaften aufweisen. Insbesondere soil das Additiv nicht ausbluhen oder zu Formbelag 
neigen. 

Grundsatzlich zeigt sich der vorteilhafte Effekt bei den erfindungsgemalien Formmas- 
sen bei Thermoplasten jeglicher Art. Eine Aufzahlung geeigneter Thermoplaste findet 
35 sich beispielsweise im Kunststoff-Taschenbuch (Hrsg. Saechtling), Auflage 1989, wo 
auch Bezugsquellen genannt sind. Verfahren zur Herstellung solcher thermoplastischer 
Kunststoffe sind dem Fachmann an sich bekannt. 

Bevorzugte Thermoplaste sind ausgewahlt aus der Gruppe der Polyamide, vinylaroma- 
40 tischen Polymeren, ASA- ABS-, SAN-Polymeren, POM, PPE, Polyarylenethersulfone, 
wobei Polyester und Polycarbonate bevorzugt sind. 
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Als Komponente (A) enthaiten die erfindungsgemafcen Formmassen 10 bis 98, bevor- 
zugt 30 bis 97,99 und insbesondere 30 bis 95 Gew.-% mindestens eines thermoplasti- 
schen Polymeren, bevorzugt Polyester/Polycarbonate. 

5 Aligemein werden Polyester A) auf Basis von aromatischen Dicarbonsauren und einer 
aliphatischen oder aromatischen Dihydroxyverbindung verwendet. 

Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Poiyalkylenterephthalate, insbesondere 
solche mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil. 

10 

Derartige Poiyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in der Literatur beschrie- 
ben. Sie enthaiten einen aromatischen Ring in der Hauptkette, der von der aromati- 
schen Dicarbonsaure stammt. Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.B. 
durch Halogen wie Chlor und Brom oder durch d-C 4 -Alkylgruppen wie Methyl-, Ethyl-, 
15 i- bzw. n-Propyl- und n-, i- bzw. t-Butyigruppen. 

Diese Poiyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aromatischen Dicarbon- 
sauren, deren Estern oder anderen esterbildenden Derivaten mit aliphatischen Di- 
hydroxyverbindungen in an sich bekannter Weise hergestellt werden. 

20 

Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Terephthalsaure 
und Isophthalsaure oder deren Mischungen zu nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise 
nicht mehr als 10 mol-% der aromatischen Dicarbonsauren konnen durch aliphatische 
oder cycloaliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
25 Dodecandisauren und Cyclohexandicarbonsauren ersetzt werden. 

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, insbesondere 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 
1,4-Hexandiol, 1 ,4-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol und Neopentylglykol 
30 oder deren Mischungen bevorzugt. 

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Poiyalkylenterephthalate, die sich von 
Alkandiolen mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, zu nennen. Von diesen werden insbesonde- 
re Polyethylenterephthalat, Polypropylenterephthalat und Polybutylenterephthalat oder 
35 deren Mischungen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET und/oder PBT, welche bis 
zu 1 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% 1 ,6-Hexandiol und/oder 2-Methyl-1, 5- 
Pentandiol als weitere Monomereinheiten enthaiten. 


40 


Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im Bereich von 50 bis 220, 
vorzugsweise von 80 bis 160 (gemessen in einer 0,5 gew.-%igen Losung in einem 
Phenol/o-Dichlorbenzolgemisch (Gew.-Verh. 1:1 bei 25°C) gema& ISO 1628. 
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Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppengehalt bis zu 
100 mval/kg, bevorzugt bis zu 50 mval/kg und insbesondere bis zu 40 mval/kg Poly- 
ester betragt. Derartige Polyester konnen beispielsweise nach dem Verfahren der 
DE-A 44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt wird ublicherweise 
5 durch Titrationsverfahren (z.B. Potentiometrie) bestimmt. 

Insbesondere bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) eine Mischung 
aus Polyestern, welche verschieden von PBT sind, wie beispielsweise Polyethylen- 
terephthalat (PET). Der Anteil z.B. des Polyethylenterephthalates betragt vorzugswei- 
10 se in der Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf 
100 Gew.-%A). 

Weiterhin ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap-PET genannt) gegebenenfalls 
in Mischung mit Polyalkylenterephthalaten wie PBT einzusetzen. 

15 

Unter Rezykiaten versteht man im allgemeinen: 

1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich urn Produktionsabfalle bei 
der Polykondensation oder bei der Verarbeitung z.B. Angusse bei der Spritz- 

20 gussverarbeitung, Anfahrware bei der Spritzgussverarbeitung oder Extrusion 

oder Randabschnitte von extrudierten Platten oder Folien. 

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich urn Kunststoffartikel, die nach 
der Nutzung durch den Endverbraucher gesammelt und aufbereitet werden. Der 

25 mengenmaUig bei weitem dominierende Artikel sind blasgeformte PET Flaschen 

fur Mineralwasser, Softdrinks und Safte. 

Beide Arten von Rezyklat konnen entweder als Mahigut oder in Form von Granulat 
vorliegen. Im letzteren Fall werden die Rohrezyklate nach der Auftrennung und Reini- 
30 gung in einem Extruder aufgeschmolzen und granuliert Hierdurch wird meist das 
Handling, die Rieselfahigkeit und die Dosierbarkeit fur weitere Verarbeitungsschritte 
erleichtert. 

Sowohl granulierte als auch als Mahigut vorliegende Rezyklate konnen zum Einsatz 
35 kommen, wobei die maximale Kanteniange 10 mm, vorzugsweise kleiner 8 mm betra- 
gen sollte. 

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der Verarbeitung (durch 
Feuchtigkeitsspuren) empfiehlt es sich, das Rezyklat vorzutrocknen. Der Restfeuchte- 
40 gehalt nach der Trocknung betragt vorzugsweise <0,2 %, insbesondere <0,05 %. 
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Als weitere Gruppe sind voll aromatische Polyester zu nennen, die sich von aromati- 
schen Dicarbonsauren und aromatischen Dihydroxyverbindungen ableiten. 

Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den Polyalkylenterephtha- 
5 laten beschriebenen Verbindungen. Bevorzugt werden Mischungen aus 5 bis 

100 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 95 mol-% Terephthalsaure, insbesondere Mi- 
schungen von etwa 80 % Terephthalsaure mit 20 % Isophthalsaure bis etwa aquivalen- 
te Mischungen dieser beiden Sauren verwendet. 

10 Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die allgemeine Formel 



in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C-Atomen, eine Ary- 
15 lengruppe mit bis zu 12 C-Atomen, eine Carbonylgruppe, eine Sulfonylgruppe, ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom oder eine chemische Bindung darstellt und in der m 
den Wert 0 bis 2 hat. Die Verbindungen konnen an den Phenylengruppen auch Ci-Ce- 
Alkyl- oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor oder Brom als Substituenten tragen. 

20 Als Stammkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 

Dihydroxydiphenyl, 

Di-(hydroxyphenyl)alkan, 

DKhydroxyphenyl)cycloalkan, 
25 Di-(hydroxyphenyl)sulfid, 

Di-(hydroxyphenyl)ether, 

Di-(hydroxyphenyl)keton, 

di-(hydroxyphenyl)sulfoxid, 

a,a'-Di-(hydroxyphenyl)-dialkylbenzol f 
30 Di-(hydroxyphenyl)sulfon, Di-(hydroxybenzoyl)benzol 

Resorcin und 

Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kernhalogenierte Derivate genannt. 
Von diesen werden 

35 

4,4 , -Dihydroxydiphenyl, 
2,4-Di-(4'-hydroxyphenyl)-2-methylbutan 
a,a'-Di-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, 
2,2-Di-(3'-methyl-4 , -hydroxyphenyl)propan und 
40 2,2-Di-(3 , -chlor-4'-hydroxyphenyl)propan, 
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sowie insbesondere 


2,2-Di-(4'-hydroxyphenyI)propan 
5 2,2-Di-(3\5-dichlordihydroxyphenyl)propan, 
1 , 1 -Di-(4'-hydroxy pheny l)cyclohexan , 
3,4'-Dihydroxybenzophenon, 
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon und 
2,2-Di(3 , ,5 , -dimethyI-4 , -hydroxyphenyl)propan 

0 

oder deren Mischungen bevorzugt. 


Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Poiyalkylenterephthalaten und 
vollaromatischen Polyestern einsetzen. Diese enthalten im allgemeinen 20 bis 
15 98 Gew.-% des Polyalkylenterephthalates und 2 bis 80 Gew.-% des vollaromatischen 
Polyesters. 

Selbstverstandlich konnen auch Polyesterblockcopolymere wie Copolyetherester ver- 
wendet werden. Derartige Produkte sind an sich bekannt und in der Literatur, z.B. in 
20 der US_A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte er- 
haltlich, z.B. Hytrel® (DuPont). 


Als Polyester sollen erfindungsgemall auch halogenfreie Polycarbonate verstanden 
werden. Geeignete halogenfreie Polycarbonate sind beispielsweise solche auf Basis 
25 von Diphenolen der allgemeinen Formel 


HO 



-OH 


Jm 


30 


35 


worin Q eine Einfachbindung, eine d- bis C 8 -Alkylen-, eine C 2 - bis C 3 -Aikyliden-, eine 
C 3 - bis Ce-Cycioalkylidengruppe, eine C 6 - bis C 12 -Arylengruppe sowie -O-, -S- oder 
-S0 2 - bedeutet und m eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist. 

Die Diphenole konnen an den Phenylenresten auch Substituenten haben wie C r bis 
Ce-Alkyl oder Ci- bis C 6 -Alkoxy. 

Bevorzugte Diphenole der Formel sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, 4,4'- 
Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2- 
methylbutan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. Besonders bevorzugt sind 2,2-Bis- 
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(4-hydroxyphenyI)-propan und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyI)-cyclohexan, sowie 1,1-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 

Sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate sind als Komponente A geeig- 
5 net, bevorzugt sind neben dem Bisphenol A-Homopolymerisat die Copolycarbonate 
von Bisphenol A. 


Die geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar 
vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 mol-%, bezogen auf die Summe der 
10 eingesetzten Diphenole, an mindestens trifunktionellen Verbindungen, beispielsweise 
solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen. 

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die relative Viskositaten 
Hrei von 1,10 bis 1,50, insbesondere von 1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittle- 
15 ren Molekulargewichten M w (Gewichtsmittelwert) von 10 000 bis 200 000, vorzugswei- 
se von 20 000 bis 80 000 g/mol. 


Die Diphenole der allgemeinen Formel sind an sich bekannt oder nach bekannten Ver- 
fahren herstellbar. 

20 

Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch Umsetzung der Dipheno- 
le mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem 
Verfahren in homogener Phase (dem sogenannten Pyridinverfahren) erfolgen, wobei 
das jeweils einzustellende Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine entspre- 
25 chende Menge an bekannten Kettenabbrechern erzielt wird. (Bezuglich polydiorganosi- 
loxanhaltigen Polycarbonaten siehe beispielsweise DE-OS 33 34 782). 

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-t-Butylphenol aber auch 
langkettige Alkylphenole wie 4-(1,3-Tetramethyl-butyl)-phenol, gemalS 
30 DE-OS 28 42 005 oder Monoalkylphenole oder Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 
20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemafJ DE-A 35 06 472, wie p-Nonylphenyl, 
3,5-di-t-Butylphenol, p-t-Octylphenol, p-Dodecylphenol, 2-(3,5-dimethyl-heptyl)-phenol 
und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. 


35 Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, dass die 
Polycarbonate aus halogenfreien Diphenolen, halogenfreien Kettenabbrechern und 
gegebenenfalls halogenfreien Verzweigern aufgebaut sind, wobei der Gehalt an unter- 
geordneten ppm-Mengen an verseifbarem Chlor, resultierend beispielsweise aus der 
Herstellung der Polycarbonate mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren, 

40 nicht als halogenhaltig im Sinne der Erfindung anzusehen ist Derartige Polycarbonate 
mit ppm-Gehalten an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate im Sinne 
vorliegender Erfindung. 
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Als weitere geeignete Komponenten A) seien amorphe Polyestercarbonate genannt, 
wobei Phosgen gegen aromatische Dicarbonsaureeinheiten wie Isophthalsaure 
und/oder Terephthalsaureeinheiten, bei der Herstellung ersetzt wurde. Fur nahere Ein- 
5 zelheiten sei an dieser Stelle auf die EP-A 711 810 verwiesen. 

Weitere geeignete Copolycarbonate mit Cycloalkylresten als Monomereinheiten sind in 
der EP-A 365 916 beschrieben. 

10 Weiterhin kann Bisphenol A durch Bisphenol TMC ersetzt werden. Derartige Polycar- 
bonate sind unter dem Warenzeichen APEC HT® der Firma Bayer erhaltlich. 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemafcen Formmassen 0,01 bis 50, vor- 
zugsweise 0,5 bis 20 und insbesondere 0,7 bis 10 Gew.-% B1) mindestens eines hoch- 
15 Oder hyperverzweigten Polycarbonates, mit einer OH-Zahl von 1 bis 600, vorzugsweise 
10 bis 550 und insbesondere von 50 bis 550 mg KOH/g Polycarbonat (gemali 
DIN 53240, Teil 2) oder mindestens eines hyperverzweigten Polyesters als Komponen- 
te B2) oder deren Mischungen wie nachstehend erlautert wird. 

20 Unter hyperverzweigten Polycarbonaten B1) werden im Rahmen dieser Erfindung un- 
vernetzte Makromolekule mit Hydroxyl- und Carbonatgruppen verstanden, die sowohl 
struktureli als auch molekular uneinheitlich sind. Sie konnen auf der einen Seite aus- 
gehend von einem Zentralmolekul analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher 
Kettenlange der Aste aufgebaut sein. Sie konnen auf der anderen Seite auch linear, 

25 mit funktionellen Seitengruppen, aufgebaut sein oder aber, als Kombination der beiden 
Extreme, lineare und verzweigte Molekulteile aufweisen. Zur Definition von dendrime- 
ren und hyperverzweigten Polymeren siehe auch P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 
74, 2718 und H. Frey et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, No. 14, 2499. 

30 Unter „hyperverzweigt" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ver- 
standen, dass der Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), dass heifit die mittle- 
re Anzahl dendritischer Verknupfungen plus mittlere Anzahl der Endgruppen pro Mole- 
kul, 10 bis 99.9 %, bevorzugt 20 bis 99 %, besonders bevorzugt 20 - 95 % betragt. 

35 Unter „dendrimer" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung verstanden, 
dass der Verzweigungsgrad 99,9 - 100% betragt. Zur Definition des „Degree of Bran- 
ching" siehe H. Frey et al., Acta Polym. 1997, 48, 30. 

Vorzugsweise weist die Komponente B1) ein Zahlenmittel des Molekulargewichtes M n 
40 von 100 bis 15000, vorzugsweise von 200 bis 12000 und insbesondere von 500 bis 
10000 g/mol (GPC, Standard PMMA). 
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Die Glasubergangstemperatur Tg betragt insbesondere von -80°C bis +140, vorzugs- 
weise von -60 bis 120°C (gemafc DSC, DIN 53765). 

Insbesondere betragt die Viskositat (mPas) bei 23°C (gemall DIN 53019) von 50 bis 
5 200000, insbesondere von 100 bis 1 50000 und ganz besonders bevorzugt von 200 bis 
100000. 

Die Komponente B1) ist vorzugsweise erhaltlich durch ein Verfahren, welches mindes- 
tens die folgenden Schritte umfasst: 

10 

a) Umsetzung mindestens eines organischen Carbonats (A) der allgemeinen For- 
mel RO[(CO)] n OR mit mindestens einem aliphatischen, aliphatisch/aromatisch 
Oder aromatischen Alkohol (B), welcher mindestens 3 OH-Gruppen aufweist, un~ 
ter Eliminierung von Alkoholen ROH zu einem oder mehreren Kondensations- 

15 produkten (K), wobei es sich bei Rjeweils unabhangig voreinander urn einen ge- 

radkettigen oder verzweigten aliphatischen, aromatisch/aliphatisch oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen handelt, und wobei die Res- 
te R auch unter Bildung eines Ringes miteinander verbunden sein konnen und n 
eine ganze Zahl zwischen 1 und 5 darstellt, oder 

20 

ab) Umsetzung von Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen mit o.g. Alkohol (B) unter 
Chlorwasserstoffeliminierung 

b) intermolekulare Umsetzung der Kondensationsprodukte (K) zu einem hochfunkti- 
25 onellen, hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonat, 

wobei das Mengenverhaltnis der OH-Gruppen zu den Carbonaten im Reaktions- 
gemisch so gewahlt wird, dass die Kondensationsprodukte (K) im Mittel entweder 
eine Carbonatgruppe und mehr als eine OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und 
30 mehr als eine Carbonatgruppe aufweisen. 

Ais Ausgangsmaterial kann Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen eingesetzt werden, 
wobei organische Carbonate bevorzugt sind. 

35 Bei den Resten .R der als Ausgangsmaterial eingesetzten organischen Carbonate (A) 
der allgemeinen Formel RO(CO)OR handelt es sich jeweils unabhangig voneinander 
urn einen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen, aromatisch/aliphatisch oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen handelt. Die beiden Reste 
R konnen auch unter Bildung eines Ringes miteinander verbunden sein. Bevorzugt 

40 handelt es sich urn einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest und besonders bevor- 
zugt urn einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen, oder urn 
einen substituierten oder unsubstituierten Phenylrest. 
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insbesondere werden einfache Carbonate der Formel RO(CO)OR eingesetzt; n betragt 
vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1. 

5 Dialkyl- oder Diarylcarbonate konnen zum Beispiel hergestellt werden aus der Reaktion 
von aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Alkoholen, vorzugsweise Mono- 
alkohoien mit Phosgen. Weiterhin konnen sie auch uber oxidative Carbonylierung der 
Alkohole oder Phenole mittels CO in Gegenwart von Edelmetallen, Sauerstoff oder 
NO x hergestellt werden. Zu Herstellmethoden von Diaryl- oder Dialkylcarbonaten siehe 
10 auch „Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", 6th Edition, 2000 Electronic 
Release, Verlag Wiley-VCH. 

Beispiele geeigneter Carbonate umfassen aliphatische, aromatisch/aliphatische oder 
aromatische Carbonate wie Ethylencarbonat, 1,2- oder 1,3-Propylencarbonat, Diphe- 
15 nylcarbonat, Ditolylcarbonat, Dixylylcarbonat, Dinaphthylcarbonat, Ethylphenylcarbo- 
nat, Dibenzylcarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Dibutyl- 
carbonat, Diisobutylcarbonat, Dipentylcarbonat, Dihexylcarbonat, Dicyclohexylcarbo- 
nat, Diheptylcarbonat, Dioctylcarbonat, Didecylacarbonat oder Didodecylcarbonat. 

20 Beispiele fur Carbonate, bei denen n grader 1 ist, umfassen Dialkyldicarbonate, wie 
Di(-t-butyl)dicarbonat oder Dialkyltricarbonate wie Di(-t-butyltricarbonat). 

Bevorzugt werden aliphatische Carbonate eingesetzt, insbesondere solche, bei denen 
die Reste 1 bis 5 C-Atome umfassen, wie zum Beispiel Dimethylcarbonat, Diethylcar- 
25 bonat, Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat oder Diisobutylcarbonat. 

Die organischen Carbonate werden mit mindestens einem aliphatischen Alkohol (B), 
welcher mindestens 3 OH-Gruppen aufweist oder Gemischen zweier oder mehrerer 
verschiedener Alkohole umgesetzt. 

30 

Beispiele fur Verbindungen mit mindestens drei OH-Gruppen umfassen Glycerin, Tri- 
methylolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, Tris(hydroxy- 
methyl)amin, Tris(hydroxyethyl)amin, Tris(hydroxypropyl)amin, Pentaerythrit, Diglyce- 
rin, Triglycerin, Polyglycerine, Bis(tri-methylolpropan), Tris(hydroxymethyl)isocyanurat, 

35 Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Phloroglucinol,, Trihydroxytoluol, Trihydroxydimethyl- 
benzol, Phloroglucide, Hexahydroxybenzol, 1,3,5-Benzoltrimethanol, 1,1,1-Tris(4'- 
hydroxyphenyl)methan, 1 ,1 ,1-Tris(4 , -hydroxyphenyl)ethan, Bis(tri-methylolpropan) oder 
Zucker, wie zum Beispiel Glucose, tri- oder hoherfunktionelle Polyetherole auf Basis tri- 
oder hoherfunktioneller Alkohole und Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, oder 

40 Polyesterole. Dabei sind Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4- 
Butantriol, Pentaerythrit, sowie deren Polyetherole auf Basis von Ethylenoxid oder Pro- 
pylenoxid besonders bevorzugt. 
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Diese mehrfunktionellen Alkohole konnen auch in Mischung mit difunktionellen Alkoho- 
len (B') eingesetzt werden, mit der MaBgabe, dass die mittlere OH-Funktionalitat aller 
eingesetzten Alkohole zusammen grofcer als 2 ist. Beispiele geeigneter Verbindungen 
5 mit zwei OH-Gruppen umfassen Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2- 
und 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Neopentylglykol, 1,2-, 1,3- und 
1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3- und 1,5-PentandioI, Hexandiol, Cyclopentandiol, Cyclohexan- 
diol, Cyclohexandimethanol, Bis(4-Hydroxycyclohexyl)methan, Bis(4-Hydroxycyclo- 
hexyl)ethan, 2,2-Bis(4-Hydroxycyclohexyl)propan, 1 , 1 '-Bis(4-Hydroxyphenyl)-3,3-5- 

10 trimethylcyclohexan, Resorcin, Hydrochinon, 4,4 , -Dihydroxy phenyl, Bis-(4-Bis(hydroxy- 
phenyl)sulfid, Bis(4-Hydroxyphenyl)sulfon, Bis(hydroxymethyl)benzol, Bis(hydroxy- 
methy!)toluol, Bis(p-hydroxyphenyl)methan, Bis(p-hydroxyphenyl)ethan, 2,2-Bis(p- 
hydroxyphenyl)propan, 1 , 1 ~Bis(p-hydroxyphenyl)cyclohexan, Dihydroxybenzophenon, 
difunktionelle Polyetherpolyole auf Basis Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder 

1 5 deren Gemische, Polytetrahydrofuran, Polycaprolacton oder Polyesterole auf Basis von 
Diolen und Dicarbonsauren. 

Die Diole dienen zur Feineinstellung der Eigenschaften des Polycarbonates. Falls di- 
funktionelle Alkohole eingesetzt werden, wird das Verhaltnis von difunktionellen Alko- 
20 holen B') zu den mindestens trifunktionellen Alkoholen (B) vom Fachmann je nach den 
gewunschten Eigenschaften des Polycarbonates festgelegt. Im Regelfalle betragt die 
Menge des oder der Alkohole (B') 0 bis 39,9 mol-% bezuglich der Gesamtmenge aller 
Alkohole (B) und (B') zusammen. Bevorzugt betragt die Menge 0 bis 35 mol-%, beson- 
ders bevorzugt 0 bis 25 mol-% und ganz besonders bevorzugt 0 bis 10 mol-%. 

25 

Die Reaktion von Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen mit dem Alkohol oder Alkohol- 
gemisch erfolgt in der Regel unter Eliminierung von Chlorwasserstoff, die Reaktion der 
Carbonate mit dem Alkohol oder Alkoholgemisch zum erfindungsgemafien hochfunkti- 
onellen hochverzweigten Polycarbonat erfolgt unter Eliminierung des monofunktionel- 
30 len Alkohols oder Phenols aus dem Carbonat-Molekul. 

Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren gebildeten hochfunktionellen hochver- 
zweigten Polycarbonate sind nach der Reaktion, also ohne weitere Modifikation, mit 
Hydroxylgruppen und/oder mit Carbonatgruppen terminiert. Sie losen sich gut in ver- 
35 schiedenen Losemitteln, zum Beispiel in Wasser, Alkoholen wie Methanol, Ethanol, 
Butanol, Aikohol/Wasser-Mischungen, Aceton, 2-Butanon, Essigester, Butylacetat, 
Methoxypropylacetat, Methoxyethylacetat, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Di- 
methylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Ethylencarbonat oder Propylencarbonat. 

40 Unter einem hochfunktionellen Polycarbonat ist im Rahmen dieser Erfindung ein Pro- 
dukt zu verstehen, das neben den Carbonatgruppen, die das Polymergerust bilden, 
end- oder seitenstandig weiterhin mindestens drei, bevorzugt mindestens sechs, mehr 
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bevorzugt mindestens zehn funktionelle Gruppen aufweist. Bei den funktionellen Grup- 
pen handelt es sich urn Carbonatgruppen und/oder um OH-Gruppen. Die Anzahl der 
end- oder seitenstandigen funktionellen Gruppen ist prinzipiell nach oben nicht be- 
schrankt, jedoch konnen Produkte mit sehr hoher Anzahl funktioneller Gruppen uner- 
5 wunschte Eigenschaften, wie beispielsweise hohe Viskositat oder schlechte Loslich- 
keit, aufweisen. Die hochfunktionellen Polycarbonate der vorliegenden Erfindung wei- 
sen zumeist nicht mehr als 500 end- oder seitenstandige funktionelle Gruppen, bevor- 
zugt nicht mehr als 100 end oder seitenstandige funktionelle Gruppen auf. 

10 Bei der Herstellung der hochfunktionellen Polycarbonate B1) ist es notwendig, das 

Verhaltnis von den OH-Gruppen enthaltenden Verbindungen zu Phosgen oder Carbo- 
nat so einzustellen, dass das resultierende einfachste Kondensationsprodukt (im weite- 
ren Kondensationsprodukt (K) genannt) im Mittel entweder eine Carbonatgruppe oder 
Carbamoylgruppe und mehr als eine OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und mehr als 

15 eine Carbonatgruppe oder Carbamoylgruppe enthalt. Die einfachste Struktur des Kon- 
densationsproduktes (K) aus einem Carbonat (A) und einem Di- oder Polyalkohol (B) 
ergibt dabei die Anordnung XY n oder Y n X, wobei X eine Carbonatgruppe, Y eine 
Hydroxyl-Gruppe und n in der Regel eine Zahl zwischen 1 und 6, vorzugsweise zwi- 
schen 1 und 4, besonders bevorzugt zwischen 1 und 3 darstellt. Die reaktive Gruppe, 

20 die dabei als einzelne Gruppe resultiert, wird im folgenden generell „fokale Gruppe" 
genannt. 


Liegt beispielsweise bei der Herstellung des einfachsten Kondensationsproduktes (K) 
aus einem Carbonat und einem zweiwertigen Alkohol das Umsetzungsverhaltnis bei 
25 1 :1 , so resultiert im Mittel ein Molekul des Typs XY, veranschaulicht durch die allge- 
meine Formel 1 . 


O 

ff -ROH R x 11 

R^ Q >k 0 /R + HO— R^OH O^^O — R^OH 1 

Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem 
30 dreiwertigen Alkohol bei einem Umsetzungsverhaltnis von 1 : 1 resultiert im Mittel ein 
Molekul des Typs XY 2> veranschaulicht durch die allgemeine Formel 2. Fokale Gruppe 
ist hier eine Carbonatgruppe. 

O OH _ „ ff OH 


X^r + ho-k 1 — - o^^o— r; 

OH OH 


35 


Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem 
vierwertigen Alkohol ebenfalls mit dem Umsetzungsverhaltnis 1 : 1 resultiert im Mittel 
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ein Molekul des Typs XY 3 , veranschaulicht durch die allgemeine Formel 3. Fokale 
Gruppe ist hier eine Carbonatgruppe. 



3 


5 In den Formeln 1 bis 3 hat R die eingangs definierte Bedeutung und R 1 steht fur einen 
aliphatischen oder aromatischen Rest. 

Weiterhin kann die Herstellung des Kondensationsprodukts (K) zum Beispiel auch aus 
einem Carbonat und einem dreiwertigen Alkohoi, veranschaulicht durch die allgemeine 
10 Formel 4, erfolgen, wobei das Umsetzungsverhaltnis bei molar 2:1 liegt. Hier resultiert 
im Mittel ein Molekul des Typs X 2 Y, fokale Gruppe ist hier eine OH-Gruppe. In der 
Formel 4 haben R und R 1 die gleiche Bedeutung wie in den Formeln 1 bis 3. 



4 


O-R 


15 Werden zu den Komponenten zusatzlich difunktionelle Verbindungen, z.B. ein Dicar- 
bonat oder ein Diol gegeben, so bewirkt dies eine Verlangerung der Ketten, wie bei- 
spielsweise in der allgemeinen Formel 5 veranschaulicht. Es resultiert wieder im Mittel 
ein Molekul des Typs XY 2 , fokale Gruppe ist eine Carbonatgruppe. 


2 



20 In Formel 5 bedeutet R 2 einen organischen, bevorzugt aliphatischen Rest, R und R 1 
sind wie vorstehend beschrieben definiert. 


Es konnen auch mehrere Kondensationsprodukte (K) zur Synthese eingesetzt werden. 
Hierbei konnen einerseits mehrere Alkohole beziehungsweise mehrere Carbonate ein- 

25 gesetzt werden. Weiterhin lassen sich durch die Wahl des Verhaltnisses der eingesetz- 
ten Alkohole und der Carbonate bzw. der Phosgene Mischungen verschiedener Kon- 
densationsprodukte unterschiedlicher Struktur erhalten. Dies sei am Beispiel der Urn- 
setzung eines Carbonates mit einem dreiwertigen Alkohoi beispielhaft erlautert. Setzt 
man die Ausgangsprodukte im Verhaltnis 1:1 ein, wie in (II) dargestellt, so erhalt man 

30 ein Molekul XY 2 . Setzt man die Ausgangsprodukte im Verhaltnis 2:1 ein, wie in (IV) 
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dargestellt, so erhalt man ein Molekul X 2 Y. Bei einem Verhaltnis zwischen 1:1 und 2:1 
erhalt man eine Mischung von Molekulen XY 2 und X 2 Y. 

Die beispielhaft in den Formeln 1 - 5 beschriebenen einfachen Kondensationsprodukte 
5 (K) reagieren erfindungsgemafc bevorzugt intermolekular unter Bildung von hochfunkti- 
onellen Polykondensationsprodukten, im folgenden Polykondensationsprodukte (P) 
genannt. Die Umsetzung zum Kondensationsprodukt (K) und zum Polykondensations- 
produkt (P) erfolgt ublicherweise bei einerTemperatur von 0 bis 250 °C, bevorzugt bei 
60 bis 160°C in Substanz Oder in Losung. Dabei konnen allgemein alle Losungsmittel 
10 verwendet werden, die gegenuber den jeweiligen Edukten inert sind. Bevorzugt ver- 
wendet werden organische Losungsmittei, wie zum Beispiel Decan, Dodecan, Benzol, 
Toluol, Chlorbenzol, Xylol, Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Solventnaphtha. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Kondensationsreaktion in Substanz 
15 durchgefuhrt Der bei der Reaktion freiwerdende monofunktionelle Alkohol ROH oder 
das Phenol, kann zur Beschleunigung der Reaktion destillativ, gegebenenfalls bei ver- 
mindertem Druck, aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden. 

Falls Abdestillieren vorgesehen ist, ist es regelmalSig empfehlenswert, solche Carbona- 
20 te einzusetzen, welche bei der Umsetzung Alkohole ROH mit einem Siedepunkt von 
weniger als 140°C freisetzen. 

Zur Beschleunigung der Reaktion konnen auch Katalysatoren oder Katalysatorgemi- 
sche zugegeben werden. Geeignete Katalysatoren sind Verbindungen, die zum Ver- 

25 esterungs- oder Umesterungsreaktionen katalysieren, zum Beispiel Alkalihydroxide, 
Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate, vorzugsweise des Natriums, Kaliums oder 
Casiums, tertiare Amine, Guanidine, Ammoniumverbindungen, Phosphoniumverbin- 
dungen, Aluminium-, Zinn-, Zink, Titan-, Zirkon- oder Wismut-organische Verbindun- 
gen, weiterhin sogenannte Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren, wie zum Beispiel 

30 in der DE 10138216 oder in der DE 10147712 beschrieben. 

Vorzugsweise werden Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Dia- 
zabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN), Diazabicycloundecen (DBU), Imi- 
dazole, wie Imidazol, 1-Methylimidazol oder 1 ,2-Dimethylimidazol, Titan-tetrabutylat, 
35 Titantetraisopropyiat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinn-dilaurat, Zinndioctoat, Zirkonacetyla- 
cetonat oder Gemische davon eingesetzt 

Die Zugabe des Katalysators erfolgt im allgemeinen in einer Menge von 50 bis 10000, 
bevorzugt von 1 00 bis 5000 Gew. ppm bezogen auf die Menge des eingesetzten Alko- 
40 hols oder Alkoholgemisches. 
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Ferner ist es auch moglich, sowohl durch Zugabe des geeigneten Katalysators, als 
auch durch Wahl einer geeigneten Temperatur die intermolekulare Polykondensations- 
reaktion zu steuern. Weiterhin lasst sich uber die Zusammensetzung der Ausgangs- 
komponenten und uber die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Polymeren 
5 (P) einstellen. 

Die Kondensationsprodukte (K) bzw. die Polykondensationsprodukte (P), die bei er- 
hohter Temperatur hergesteilt wurden, sind bei Raumtemperatur ublicherweise uber 
einen langeren Zeitraum stabil. 

10 

Aufgrund der Beschaffenheit der Kondensationsprodukte (K) ist es moglich, dad aus 
der Kondensationsreaktion Polykondensationsprodukte (P) mit unterschiedlichen 
Strukturen resultieren konnen, die Verzweigungen, aber keine Vernetzungen aufwei- 
sen. Ferner weisen die Polykondensationsprodukte (P) im Idealfall entweder eine Car- 
15 bonatgruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei OH-Gruppen oder aber eine OH- 
Gruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei Carbonatgruppen auf. Die Anzahl der 
reaktiven Gruppen ergibt sich dabei aus der Beschaffenheit der eingesetzten Konden- 
sationsprodukte (K) und dem Polykondensationsgrad. 

20 Beispielsweise kann ein Kondensationsprodukt (K) gemaft der allgemeinen Formel 2 
durch dreifache intermolekulare Kondensation zu zwei verschiedenen Polykondensati- 
onsprodukten (P), die in den allgemeinen Formeln 6 und 7 wiedergegeben werden, 
reagieren. 



25 In Formel 6 und 7 sind R und R 1 wie vorstehend definiert. 

Zum Abbruch der intermolekularen Polykondensationsreaktion gibt es verschiedene 
Moglichkeiten. Beispielsweise kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt wer- 
den, in dem die Reaktion zum Stillstand kommt und das Produkt (K) oder das Polykon- 
30 densationsprodukt (P) lagerstabil ist. 
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Weiterhin kann man den Katalysator deaktivieren, bei basischen z.B. durch Zugabe 
von Lewissauren oder Protonensauren. 

5 In einer weiteren Ausfuhrungsform kann, sobald aufgrund der intermolekularen Reakti- 
on des Kondensationsproduktes (K) ein Polykondensationsprodukt (P) mit gewunsch- 
ten Polykondensationsgrad vorliegt, dem Produkt (P) zum Abbruch der Reaktion ein 
Produkt mit gegenuber der fokalen Gruppe von (P) reaktiven Gruppen zugesetzt wer- 
den. So kann bei einer Carbonatgruppe als fokaler Gruppe zum Beispiel ein Mono-, Di- 
10 oder Polyamin zugegeben werden. Bei einer Hydroxylgruppe als fokaler Gruppe kann 
dem Produkt (P) beispielsweise ein Mono-, Di- oder Poiyisocyanat, eine Epoxydgrup- 
pen enthaltende Verbindung oder ein mit OH-Gruppen reaktives Saurederivat zugege- 
ben werden. 

15 Die Herstellung der erfindungsgemafcen hochfunktionellen Polycarbonate erfolgt zu- 
meist in einem Druckbereich von 0,1 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei 1 mbar bis 5 bar, 
in Reaktoren oder Reaktorkaskaden, die im Batchbetrieb, halbkontinuierlich oder konti- 
nuierlich betrieben werden. 

20 Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls 
durch die Wahl des geeigneten Losemittels konnen die erfindungsgemalSen Produkte 
nach der Herstellung ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Produkt gestrippt, das heifit, 
25 von niedermolekularen, fluchtigen Verbindungen befreit. Dazu kann nach Erreichen 

des gewunschten Umsatzgrades der Katalysator optional deaktiviert und die niedermo- 
lekularen fluchtigen Bestandteile, z.B. Monoalkohole, Phenole, Carbonate, Chlorwas- 
serstoff oder leichtfluchtige olfgomere oder cyclische Verbindungen destillativ, gegebe- 
nenfalls unter Einleitung eines Gases, vorzugsweise Stickstoff, Kohlendioxid oder Luft, 
30 gegebenenfalls bei vermindertem Druck, entfernt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemafcen Poly- 
carbonate neben den bereits durch die Reaktion erhaltenden funktionellen Gruppen 
weitere funktionelle Gruppen erhalten. Die Funktionalisierung kann dabei wahrend des 
35 Molekulargewichtsaufbaus oder auch nachtraglich, d.h. nach Beendigung der eigentii- 
chen Polykondensation erfolgen. 

Gibt man vor oder wahrend des Molekulargewichtsaufbaus Komponenten zu, die ne- 
ben Hydroxyl- oder Carbonatgruppen weitere funktionelle Gruppen oder funktionelle 
40 Elemente besitzen, so erhalt man ein Polycarbonat-Polymer mit statistisch verteilten 
von den Carbonat-oder Hydroxylgruppen verschiedenen Funktionalitaten. 
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Derartige Effekte lassen sich zum Beispiel durch Zusatz von Verbindungen wahrend 
der Polykondensation erzielen, die neben Hydroxylgruppen, Carbonatgruppen oder 
Carbamoylgruppen weitere funktionelle Gruppen oder funktionelle Elemente, wie Mer- 
captogruppen, primare, sekundare odertertiare Aminogruppen, Ethergruppen, Derivate 
5 von Carbonsauren, Derivate von Sulfonsauren, Derivate von Phosphonsauren, Si- 

langruppen, Siloxangruppen, Arylreste oder langkettige Alkylreste tragen. Zur Modifika- 
tion mittels Carbamat-Gruppen lassen sich beispielsweise Ethanolamin, Propanolamin, 
Isopropanolamin, 2-(Butylamino)ethanoI, 2-(CycIohexyIamino)ethanol, 2-Amino-1- 
butanol, 2-(2'-Amino-ethoxy)ethanol oder hohere Alkoxylierungsprodukte des Ammo- 
10 niaks, 4-Hydroxy-piperidin, 1-Hydroxyethylpiperazin, Diethanolamin, Dipropanolamin, 
Diisopropanol-amin, Tris(hydroxymethyl)aminomethan, Tris(hydroxyethyl)amino- 
methan, Ethylen-diamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin oder Isophorondiamin 
verwenden. 

15 Fur die Modifikation mit Mercaptogruppen lasst sich zum Beispiel Mercaptoethanol 
einsetzten. Tertiare Aminogruppen lassen sich zum Beispiel durch Einbau von N-Me- 
thyldiethanolamin, N-Methyldipropanolamin oder N,N-DimethyIethanolamin erzeugen. 
Ethergruppen konnen zum Beispiel durch Einkondensation von di- oder hoherfunktio- 
nellen Polyetherolen generiert werden. Durch Reaktion mit langkettigen Alkandiolen 

20 lassen sich langkettige Alkylreste einbringen, die Reaktion mit Alkyl- oder Aryldiisocya- 
naten generiert Alkyl-, Aryl- und Urethangruppen oder Harnstoffgruppen aufweisende 
Polycarbonate. 

Durch Zugabe von Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, z.B. Terephthalsauredimethyl- 
25 ester oder Tricarbonsaureester lassen sich Estergruppen erzeugen. 

Eine nachtragliche Funktionalisierung kann man erhalten, indem das erhaltene hoch- 
funktionelle, hoch- oder hyperverzweigte Polycarbonat in einem zusatzlichen Verfah- 
rensschritt (Schritt c)) mit einem geeigneten Funktionalisierungsreagenz, welches mit 
30 den OH- und/oder Carbonat-Gruppen oder Carbamoylgruppen des Polycarbonates 
reagieren kann, umsetzt. 

Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle, hoch oder hyperverzweigte Polycarbo- 
nate konnen zum Beispiel durch Zugabe von Sauregruppen- oder Isocyanatgruppen 
35 enthaltenden Molekulen modifiziert werden. Beispielsweise lassen sich Sauregruppen 
enthaltende Polycarbonate durch Umsetzung mit Anhydridgruppen enthaltenden Ver- 
bindungen erhalten. 

Weiterhin konnen Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle Polycarbonate auch 
40 durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, zum Beispiel Ethylenoxid, Propylenoxid oder Bu- 
tylenoxid, in hochfunktionelle Polycarbonat-Polyetherpolyole uberfuhrt werden. 
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Ein groBer Vorteil des Verfahren liegt in seiner Wirtschaftlichkeit. Sowohl die Umset- 
zung zu einem Kondensationsprodukt (K) Oder Polykondensationsprodukt (P) als auch 
die Reaktion von (K) oder (P) zu Polycarbonaten mit anderen funktionellen Gruppen 
oder Elementen kann in einer Reaktionsvorrichtung erfolgen, was technisch und wirt- 
5 schaftlich vorteilhaft ist. 

Als Komponente B2) konnen die erfindungsgemafien Formmassen mindestens eines 
hyperverzweigten Polyesters des Typs A x B y enthalten, wobei 

10 x mindestens 1,1 vorzugsweise mindestens 1 ,3, insbesondere mindestens 2 
y mindestens 2,1 , vorzugsweise mindestens 2,5, insbesondere mindestens 3 

betragt. 

1 5 Selbstverstandlich konnen als Einheiten A bzw. B auch Mischungen eingesetzt wer- 
den. 

Unter einem Polyester des Typs A x B y versteht man ein Kondensat, das sich aus einem 
x-funktionellen Molekul A und einem y-funktionellen Molekul B aufbaut. Beispielsweise 
20 sei genannt ein Polyester aus Adipinsaure als Molekul A (x = 2) und Glycerin als Mole- 
kul B (y = 3). 

Unter hyperverzweigten Polyestern B2) werden im Rahmen dieser Erfindung unver- 
netzte Makromolekule mit Hydroxyl- und Carboxylgruppen verstanden, die sowohl 

25 strukturell als auch moiekular uneinheitlich sind. Sie konnen auf der einen Seite aus- 
gehend von einem Zentralmolekul analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher 
Kettenlange der Aste aufgebaut sein. Sie konnen auf der anderen Seite auch linear, 
mit funktionellen Seitengruppen, aufgebaut sein oder aber, als Kombination der beiden 
Extreme, lineare und verzweigte Molekulteile aulweisen. Zur Definition von dendrime- 

30 ren und hyperverzweigten Polymeren siehe auch P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 
74, 2718 und H. Frey et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, No. 14, 2499. 

Unter „hyperverzweigf wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ver- 
standen, dass der Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), dass heifct die mittle- 
35 re Anzahl dendritischer Verknupfungen plus mittlere Anzahl der Endgruppen pro Mole- 
kul, 10 bis 99.9 %, bevorzugt 20 bis 99 %, besonders bevorzugt 20 - 95 % betragt. 
Unter „dendrimer" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung verstanden, 
dafc der Verzweigungsgrad 99,9 - 100% betragt. Zur Definition des „Degree of Bran- 
ching" siehe H. Frey et al., Acta Polym. 1997, 48, 30. 

40 
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Die Komponente B2) weist vorzugsweise ein M n von 300 bis 30 000, insbesondere von 
400 bis 25000 und ganz besonders von 500 bis 20000 g/mol auf, bestimmt mittels 
GPC, Standard PMMA, Laufmittel Dimethylacetamid. 

5 Vorzugsweise weist B2) eine OH-Zahl von 0 bis 600, vorzugsweise 1 bis 500, insbe- 
sondere von 20 bis 500 mg KOH/g Polyester gemali DIN 53240 auf sowie bevorzugt 
eine COOH-Zahl von 0 bis 600, vorzugsweise von 1 bis 500 und insbesondere von 2 
bis 500 mg KOH/g Polyester. 

10 Die T g betragt vorzugsweise von -50°C bis 140°C und insbesondere von -50 bis 100°C 
(mittels DSC, nach DIN 53765). 

Insbesondere solche Komponenten B2) sind bevorzugt, in denen mindestens eine OH- 
bzw. COOH-Zahl gro&er 0, vorzugsweise grower 0,1 und insbesondere grolier 0,5 ist. 

15 

Insbesondere durch die nachfolgend beschriebenen Verfahren ist die erfindungsgema- 
fce Komponente B2) erhaltlich, u.z. indem man 

(a) eine oder mehrere Dicarbonsauren oder eines oder mehrere Derivate derselben 
20 mit einem oder mehreren mindestens trifunktionellen Alkoholen 


oder 


(b) eine oder mehrere Tricarbonsauren oder hohere Polycarbonsauren oder eines 
25 oder mehrere Derivate derselben mit einem oder mehreren Diolen 

in Gegenwart eines Losemittels und optional in Gegenwart eines anorganischen, me- 
tallorganischen oder niedermolekuiaren organischen Katalysators oder eines Enzyms 
umsetzt. Die Umsetzung im Losungsmittel ist die bevorzugte Herstellmethode. 

30 

Hochfunktionelle hyperverzweigte Polyester B2) im Sinne der vorliegenden Erfindung 
sind molekular und strukturell uneinheitlich. Sie unterscheiden sich durch ihre moleku- 
lare Uneinheitlichkeit von Dendrimeren und sind daher mit erheblich geringerem Auf- 
wand herzustellen. 

35 

Zu den nach Variante (a) umsetzbaren Dicarbonsauren gehoren beispielsweise Oxai- 
saure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Giutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksau- 
re, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecan-a,w-dicarbonsaure, Dodecan-a,w- 
dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1 ,2-dicarbonsaure, cis- und trans- 
40 Cyclohexan-1 ,3-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure, cis- und 
trans-Cyclopentan-1 ,2-dicarbonsaure sowie cis- und trans-Cyclopentan-1 ,3- 
dicarbonsaure, 
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wobei die oben genannten Dicarbonsauren substituiert sein konnen mit einem oder 
mehreren Resten, ausgewahlt aus 

5 d-Cio-Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2- 
Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, 
2-Ethylhexyl, n-Nonyl oder n-Decyl, 

10 C 3 -C 12 -Cycloalkylgruppen, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyi, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclodode- 
cyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

Alkylengruppen wie Methylen oder Ethyliden oder 

15 

C 6 -Ci4-Arylgruppen wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2- 
Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9- 
Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phe- 
nyl. 

20 

Als beispielhafte Vertreter fur substituierte Dicarbonsauren seien genannt: 2- 
Methylmalonsaure, 2-Ethylmalonsaure, 2-Phenylmalonsaure, 2-Methylbernsteinsaure, 
2-Ethylbernsteinsaure, 2-Phenylbernsteinsaure, Itaconsaure, 3,3-Dimethytglutarsaure. 

25 Weiterhin gehoren zu den nach Variante (a) umsetzbaren Dicarbonsauren ethylenisch 
ungesattigte Sauren wie beispielsweise Maleinsaure und Fumarsaure sowie aromati- 
sche Dicarbonsauren wie beispielsweise Phthalsaure, Isophthalsaure oder Terephthal- 
saure. 

30 Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder mehreren der vorgenannten Vertreter 
einsetzen. 

Die Dicarbonsauren lassen sich entweder als solche oder in Form von Derivaten ein- 
setzen. 

35 

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form, 

40 - Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Dimethylester oder die entspre- 
chenden Mono- oder Diethylester, aber auch die von hoheren Alkoholen wie bei- 
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spielsweise n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, Isobutanoi, tert.-Butanol, 
n-Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- und Dialkylester, 

ferner Mono- und Divinylester sowie 

5 

gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester. 

Im Rahmen der bevorzugten Herstellung ist es auch moglich, ein Gemisch aus einer 
Dicarbonsaure und einem Oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es 
10 moglich, ein Gemisch mehrerer verschiedener Derivate von einer oder mehreren Di- 
carbonsauren einzusetzen. 

Besonders bevorzugt setzt man Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Phthalsau- 
re, Isophthalsaure, Terephthalsaure oder deren Mono- oder Dimethylester ein. Ganz 
1 5 besonders bevorzugt setzt man Adipinsaure ein. 

Als mindestens trifunktionelle Alkohole lassen sich beispielsweise umsetzen: Glycerin, 
Butan-1,2,4-triol, n-Pentan-1,2,5-triol, n-Pentan-1,3,5-triol, n-Hexan-1,2,6-triol, 
n-Hexan-1,2,5-triol, n-Hexan-1,3,6-triol, Trimethylolbutan, Trimethylolpropan oder Di- 
20 Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit oder Dipentaerythrit; Zuckeralkohole 
wie beispielsweise Mesoerythrit, Threitol, Sorbit, Mannit oder Gemische der vorstehen- 
den mindestens trifunktionellen Alkohole. Bevorzugt verwendet man Glycerin, Tri- 
methylolpropan, Trimethylolethan und Pentaerythrit. 

25 Nach Variante (b) umsetzbare Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren sind beispiels- 
weise 1 ,2,4-Benzoltricarbonsaure, 1,3,5-Benzoltricarbonsaure, 1,2,4,5-Benzoltetra- 
carbonsaure sowie Mellitsaure. 

Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren lassen sich in der erfindungsgemafien Reak- 
30 tion entweder als solche oder aber in Form von Derivaten einsetzen. 

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form, 

35 

Mono-, Di- oder Trialkylester, bevorzugt Mono-, Di- oder Trimethylester oder die 
entsprechenden Mono-, Di- oder Triethylester, aber auch die von hoheren Alko- 
holen wie beispielsweise n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, Isobutanoi, tert.- 
Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- Di- und Triester, ferner Mo- 
40 no-, Di- oder Trivinylester 

sowie gemischte Methylethylester. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, ein Gemisch aus einer Tri- 
oder Polycarbonsaure und einem oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls 
ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich, ein Gemisch mehrerer ver- 
5 schiedener Derivate von einer oder mehreren Tri- oder Poiycarbonsauren einzusetzen, 
um Komponente B2) zu erhalten. 

Als Diole fur Variante (b) der vorliegenden Erfindung verwendet man beispielsweise 
Ethyienglykol, Propan-1 ,2-diol, Propan-1, 3-diol, Butan-1,2-diol, Butan-1, 3-diol, Butan- 

10 1,4-dioI, Butan-2,3-diol, Pentan-1 ,2-diol, Pentan-1 ,3-diol, Pentan-1 ,4-dioI, Pentan-1, 5- 
diol, Pentan-2,3-dioi, Pentan-2,4-diol, Hexan-1 ,2-diol, Hexan-1,3-diol, Hexan-1 ,4-dioI, 
Hexan-1 ,5-diol, Hexan-1, 6-diol, Hexan-2,5-diol, Heptan-1,2-diol 1,7-HeptandioI, 1,8- 
Octandiol, 1 ,2-Octandiol, 1,9-Nonandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-Decandiol, 1,12-Do- 
decandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,5-Hexadien-3,4-diol, Cyclopentandiole, Cyclohexandiole, 

15 Inositol und Derivate, (2)-Methyl-2,4-pentandiol, 2,4-Dimethyl-2,4-Pentandiol, 2-Ethyl- 
1,3-hexandiol, 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol, 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, Pinacol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polyethylenglyko- 
le HO(CH 2 CH 2 0) n -H oder Polypropylenglykole HO(CH[CH 3 ]CH 2 0) n -H oder Gemische 
von zwei oder mehr Vertretern der voranstehenden Verbindungen, wobei n eine ganze 

20 Zahl ist und n = 4 bis 25 ist. Dabei kann eine oder auch beide Hydroxylgruppen in den 
vorstehend genannten Diolen auch durch SH-Gruppen substituiert werden. Bevorzugt 
sind Ethyienglykol, Propan-1 ,2-diol sowie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropy- 
lenglykol und Tripropylenglykol. 

25 Die Molverhaltnis der Molekule A zu Molekulen B im A x By-Polyester bei den Varianten 
(a) und (b) betragt4:1 bis 1:4, insbesondere 2:1 bis 1:2. 

Die nach Variante (a) des Verfahrens umgesetzten mindestens trifunktionellen Alkoho- 
le konnen Hydroxylgruppen jeweils gleicher Reaktivitat aufweisen. Bevorzugt sind hier 
30 auch mindestens trifunktionelle Alkohole, deren OH-Gruppen zunachst gleich reaktiv 
sind, bei denen sich jedoch durch Reaktion mit mindestens einer Sauregruppe ein Re- 
aktivitatsabfall, bedingt durch sterische oder elektronische EinflQsse, bei den restlichen 
OH-Gruppen induzieren lasst. Dies ist beispielsweise bei der Verwendung von Tri- 
methylolpropan oder Pentaerythrit der Fall. 

35 

Die nach Variante (a) umgesetzten mindestens trifunktionellen Alkohole konnen aber 
auch Hydroxylgruppen mit mindestens zwei chemisch unterschiedlichen Reaktivitaten 
aufweisen. 

40 Die unterschiedliche Reaktivitat der funktionellen Gruppen kann dabei entweder auf 
chemischen (z.B. primare/sekundare/tertiare OH Gruppe) oder auf sterischen Ursa- 
chen beruhen. 
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Beispielsweise kann es sich bei dem Trioi urn ein Triol handeln, welches primare und 
sekundare Hydroxylgruppen aufweist, bevorzugtes Beispiel ist Glycerin. 

5 Bei der Durchfuhrung der erfindungsgemalien Umsetzung nach Variante (a) arbeitet 
man bevorzugt in Abwesenheit von Diolen und monofunktionellen Alkoholen. 

Bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Umsetzung nach Variante (b) arbeitet 
man bevorzugt in Abwesenheit von mono- oder Dicarbonsauren. 

10 

Das erfindungsgemaUe Verfahren wird in Gegenwart eines Losemittels durchgefuhrt. 
Geeignet sind beispielsweise Kohienwasserstoffe wie Paraffine oder Aromaten. Be- 
sonders geeignete Paraffine sind n-Heptan und Cyclohexan. Besonders geeignete 
Aromaten sind Toluol, ortho-XyloI, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol als Isomerengemisch, 
15 Ethylbenzol, Chlorbenzol und ortho- und meta-Dichlorbenzol. Weiterhin sind als Lose- 
mittel in Abwesenheit von sauren Kataiysatoren ganz besonders geeignet: Ether wie 
beispielsweise Dioxan oder Tetrahydrofuran und Ketone wie beispielsweise Methyl- 
ethylketon und Methylisobutylketon. 

20 Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt erfindungsgemalJ mindestens 

0,1 Gew.-%, bezogen auf die Masse der eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmate- 
rialien, bevorzugt mindestens 1 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 
10 Gew.-%. Man kann auch Qberschusse an Losemittel, bezogen auf die Masse an 
eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, einsetzen, beispielsweise das 

25 1 ,01- bis 10-fache. Losemittel-Mengen von mehr als dem 100-fachen, bezogen auf die 
Masse an eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, sind nicht vorteilhaft, 
weil bei deutlich niedrigeren Konzentrationen der Reaktionspartner die Reaktionsge- 
schwindigkeit deutlich nachlasst, was zu unwirtschaftlichen langen Umsetzungsdauern 
fuhrt. 

30 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafl bevorzugten Verfahrens kann man in Gegen- 
wart eines Wasser entziehenden Mittels als Additiv arbeiten, das man zu Beginn der 
Reaktion zusetzt. Geeignet sind beispielsweise Molekularsiebe, insbesondere Moleku- 
larsieb 4A, MgSQ 4 und Na 2 S0 4 . Man kann auch wahrend der Reaktion weiteres Was- 
35 ser entziehendes Mittel zufugen oder Wasser entziehendes Mittel durch frisches Was- 
ser entziehendes Mittel ersetzen. Man kann auch wahrend der Reaktion gebildetes 
Wasser bzw. Alkohol abdestiilieren und beispielsweise einen Wasserabscheider ein- 
setzen. 

40 Man kann das Verfahren in Abwesenheit von sauren Kataiysatoren durchfuhren. Vor- 
zugsweise arbeitet man in Gegenwart eines sauren anorganischen, metallorganischen 
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oder organischen Katalysators oder Gemischen aus mehreren sauren anorganischen, 
metallorganischen oder organischen Katalysatoren. 

Als saure anorganische Katalysatoren im Sinne der voriiegenden Erfindung sind bei- 
5 spielsweise Schwefelsaure, Phosphorsaure, Phosphonsaure, hypophosphorige Saure, 
Aluminiumsulfathydrat, Alaun, saures Kieselgel (pH = 6, insbesondere = 5) und saures 
Aluminiumoxid zu nennen. Weiterhin sind beispielsweise Alumiumverbindungen der 
allgemeinen Formel AI(OR) 3 und Titanate der allgemeinen Formel Ti(OR) 4 als saure 
anorganische Katalysatoren einsetzbar, wobei die Reste R jeweils gleich oder ver- 
10 schieden sein konnen und unabhangig voneinander gewahlt sind aus 

d-do-Alkylresten, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethyl- 
propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, 
15 2-Ethylhexyl, n-Nonyl oder n-Decyl, 

C 3 -C 12 -CycIoalkylresten, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohe- 
xyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; 
bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl. 

20 

Bevorzugt sind die Reste R in AI(OR) 3 bzw. Ti(OR) 4 jeweils gleich und gewahlt aus 
Isopropyl oder 2-Ethylhexyl. 

Bevorzugte saure metallorganische Katalysatoren sind beispielsweise gewahlt aus 
25 Dialkylzinnoxiden R 2 SnO, wobei R wie oben stehend definiert ist. Ein besonders be- 
vorzugter Vertreter fur saure metallorganische Katalysatoren ist Di-n-butylzinnoxid, das 
als sogenanntes Oxo-Zinn kommerziell erhaltlich ist, oder Di-n-butylzinndilaurat. 

Bevorzugte saure organische Katalysatoren sind saure organische Verbindungen mit 
30 beispielsweise Phosphatgruppen, Sulfonsauregruppen, Sulfatgruppen oder Phosphon- 
sauregruppen. Besonders bevorzugt sind Sulfonsauren wie beispielsweise para-Toluol- 
sulfonsaure. Man kann auch saure lonentauscher als saure organische Katalysatoren 
einsetzen, beispielsweise Sulfonsauregruppen-haltige Polystyrolharze, die mit etwa 
2 mol-% Divinylbenzol vernetzt sind. 

35 

Man kann auch Kombinationen von zwei oder mehreren der vorgenannten Katalysato- 
ren einsetzen. Auch ist es moglich, solche organische oder metallorganische oder auch 
anorganische Katalysatoren, die in Form diskreter Molekule vorliegen, in immobilisier- 
ter Form einzusetzen. 

40 
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Wunscht man saure anorganische, metallorganische Oder organische Katalysatoren 
einzusetzen, so setzt man erfindungsgemaS 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 
2 Gew.-% Katalysatorein. 

5 Das erfindungsgemalSe Verfahren wird unter Inertgasatmosphare durchgefuhrt, das 
heilit beispielsweise unter Kohlendioxid, Stickstoff Oder Edeigas, unter denen insbe- 
sondere Argon zu nennen ist. 

Das erfindungsgemaUe Verfahren wird bei Temperaturen von 60 bis 200°C durchge- 
10 fuhrt. Vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 130 bis 180, insbesondere bis 
150°C oder darunter. Besonders bevorzugt sind maximale Temperaturen bis 145°C, 
ganz besonders bevorzugt bis 135°C. 

Die Druckbedingungen des erfindungsgema&en Verfahrens sind an sich unkritisch. 

15 Man kann bei deutlich verringertem Druck arbeiten, beispielsweise bei 10 bis 

500 mbar. Das erfindungsgema&e Verfahren kann auch bei Drucken oberhalb von 
500 mbar durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist aus Grunden der Einfachheit die Umset- 
zung bei Atmospharendruck; moglich ist aber auch eine Durchfuhrung bei leicht erhoh- 
tem Druck, beispielsweise bis 1200 mbar. Man kann auch unter deutlich erhohtem 

20 Druck arbeiten, beispielsweise bei Drucken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umsetzung 
bei Atmospharendruck. 

Die Umsetzungsdauer des erfindungsgemafcen Verfahrens betragt ublicherweise 
10 Minuten bis 25 Stunden, bevorzugt 30 Minuten bis 10 Stunden und besonders be- 
25 vorzugt eine bis 8 Stunden. 

Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochfunktionellen hyperverzweigten Polyes- 
ter leicht isolieren, beispielsweise durch Abfiltrieren des Katalysators und Einengen, 
wobei man das Einengen ublicherweise bei vermindertem Druck durchfuhrt. Weitere 
30 gut geeignete Aufarbeitungsmethoden sind Ausfallen nach Zugabe von Wasser und 
anschliefcendes Waschen und Trocknen. 

Weiterhin kann die Komponente B2) in Gegenwart von Enzymen oder Zersetzungs- 
produkten von Enzymen hergestellt werden (gemali DE-A 101 63163). Es gehoren die 
35 erfindungsgemalS umgesetzten Dicarbonsauren nicht zu den sauren organischen Kata- 
lysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

Bevorzugt ist die Verwendung von Lipasen oder Esterasen. Gut geeignete Lipasen und 
Esterasen sind Candida cylindracea, Candida lipolytica, Candida rugosa, Candida an- 
40 tarctica, Candida utilis, Chromobacterium viscosum, Geolrichum viscosum, Geotrichum 
candidum, Mucor javanicus, Mucor mihei, pig pancreas, pseudomonas spp., pseudo- 
monas fluorescens, Pseudomonas cepacia, Rhizopus arrhizus, Rhizopus delemar, 
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Rhizopus niveus, Rhizopus oryzae, Aspergillus niger, Penicillium roquefortii, Penicilli- 
um camembertii oder Esterase von Bacillus spp. und Bacillus thermoglucosidasius. 
Besonders bevorzugt ist Candida antarctica Lipase B. Die aufgefuhrten Enzyme sind 
kommerziell erhaltlich, beispielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Danemark. 

5 

Bevorzugt setzt man das Enzym in immobilisierter Form ein, beispielsweise auf Kiesel- 
gel oder Lewatit®. Verfahren zur Immobilisierung von Enzymen sind an sich bekannt, 
beispielsweise aus Kurt Faber, biotransformations in organic chemistry", 3. Auflage 
1997, Springer Verlag, Kapitel 3.2 Jmmobilization" Seite 345-356. Immobilisierte En- 
10 zyme sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Dane- 
mark. 

Die Menge an immobilisiertem eingesetztem Enzym betragt 0,1 bis 20 Gew.-%, insbe- 
sondere 10 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Masse der insgesamt eingesetzten umzu- 
1 5 setzenden Ausgangsmaterialien. 

Das erfindungsgemafce Verfahren wird bei Temperaturen uber 60°C durchgefuhrt. Vor- 
zugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 100°C oder darunter. Bevorzugt sind 
Temperaturen bis 80°C, ganz besonders bevorzugt von 62 bis 75°C und noch mehr 
20 bevorzugt von 65 bis 75°C. 

Das erfindungsgemafce Verfahren wird in Gegenwart eines Losemittels durchgefuhrt. 
Geeignet sind beispielsweise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine oder Aromaten. Be- 
sonders geeignete Paraffine sind n-Heptan und Cyclohexan. Besonders geeignete 
25 Aromaten sind Toluol, ortho-XyloI, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol als Isomerengemisch, 
Ethyibenzol, Chlorbenzol und ortho- und meta-Dichlorbenzol. Weiterhin sind ganz be- 
sonders geeignet: Ether wie beispielsweise Dioxan oder Tetrahydrofuran und Ketone 
wie beispielsweise Methylethylketon und Methylisobutylketon. 

30 Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt mindestens 5 Gew.-Teile, bezogen auf 
die Masse der eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, bevorzugt mindes- 
tens 50 Gew.-Teile und besonders bevorzugt mindestens 100 Gew.-Teile. Mengen von 
uber 10 000 Gew.-Teile Losemittel sind nicht erwunscht, weil bei deutlich niedrigeren 
Konzentrationen die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich nachlasst, was zu unwirtschaft- 

35 lichen langen Umsetzungsdauern fuhrt. 

Das erfindungsgemafce Verfahren wird bei Drucken oberhaib von 500 mbar durchge- 
fuhrt. Bevorzugt ist die Umsetzung bei Atmospharendruck oder leicht erhohtem Druck, 
beispielsweise bis 1200 mbar. Man kann auch unter deutlich erhohtem Druck arbeiten, 
40 beispielsweise bei Drucken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umsetzung bei Atmospharen- 
druck. 
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Die Umsetzungsdauer des erfindungsgemaBen Verfahrens betragt ublicherweise 
4 Stunden bis 6 Tage, bevorzugt 5 Stunden bis 5 Tage und besonders bevorzugt 
8 Stunden bis 4 Tage. 

5 Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochfunktionellen hyperverzweigten Polyes- 
ter isolieren, beispielsweise durch Abfiltrieren des Enzyms und Einengen, wobei man 
das Einengen ublicherweise bei vermindertem Druck durchfuhrt. Weitere gut geeignete 
Aufarbeitungsmethoden sind Ausfallen nach Zugabe von Wasser und anschiieSendes 
Waschen und Trocknen. 

10 

Die nach dem erfindungsgemafcen Verfahren erhaltlichen hochfunktionellen, hyperver- 
zweigten Polyester, zeichnen sich durch besonders geringe Anteile an Verfarbungen 
und Verharzungen aus. Zur Definition von hyperverzweigten Polymeren siehe auch: 
P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 2718 und A. Sunder et al., Chem. Eur. J. 2000, 

15 6, No.1 , 1-8. Unter "hochfunktionell hyperverzweigt" wird im Zusammenhang mit der 
vorliegenden Erfindung jedoch verstanden, dass der Verzweigungsgrad (Degree of 
branching), das heilit die mittlere Anzahl von dendritischen Verknupfungen plus die 
mittiere Anzahl von Endgruppen pro Molekul 10 - 99,9 %, bevorzugt 20 - 99 %, be- 
sonders bevorzugt 30 - 90 % betragt (siehe dazu H. Frey et al. Acta Polym. 1997, 48, 

20 30). 

Die erfindungsgemalien Polyester haben ein Molekulargewicht M w von 500 bis 
50 000 g/mol, bevorzugt 1000 bis 20 000, besonders bevorzugt 1000 bis 19 000. Die 
Polydispersitat betragt 1,2 bis 50, bevorzugt 1,4 bis 40, besonders bevorzugt 1,5 bis 30 
25 und ganz besonders bevorzugt 1 ,5 bis 10. Sie sind Qblicherweise gut loslich, d.h. man 
kann klare Losungen mit bis zu 50 Gew.-%, in einigen Fallen sogar bis zu 80 Gew.-%, 
der erfindungsgema&en Polyester in Tetrahydrofuran (THF), n-Butylacetat, Ethanol 
und zahlreichen anderen Losemitteln darstellen, ohne dass mit bloRem Auge Gelparti- 
kel detektierbar sind. 

30 

Die erfindungsgemaflen hochfunktionellen hyperverzweigten Polyester sind carboxy- 
terminiert, carboxy- und Hydroxylgruppen-terminiert und vorzugsweise Hydroxylgrup- 
pen-terminiert. 

35 Die Verhaltnisse der Komponenten B1) zu B2) betragen vorzugsweise von 1 : 20 bis 
20 : 1, insbesondere von 1 : 15 bis 15 : 1 und ganz besonders von 1 : 5 bis 5 : 1, wenn 
diese in Mischung eingesetzt werden. 

Bei den eingesetzten hyperverzweigten Polycarbonaten B1) / Polyestern B2) handelt 
40 es sich urn Partikel mit einer GroBe von 20 - 500 nm. Diese Nanopartikel liegen im 
Polymerblend fein verteilt vor, die Grofte der Partikel im Compound betragt von 
20 bis 500 nm, vorzugsweise 50 - 300 nm. 
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Derartige Compounds sind im Handel z.B. als Ultradur® high speed erhaltlich. 


Als Komponente C) enthalten die erfindungsgemafcen Formmassen 1 bis 40, vorzugs- 
weise 2 bis 30 und insbesondere 5 bis 20 Gew.-% eines halogenfreien Flammschutz- 
5 mittels ausgewahlt aus der Gruppe der stickstoffhaltigen oder phosphorhaltigen Ver- 
bindungen oder der P-N-Kondensate oder deren Mischungen. 


Das gemalJ der Erfindung (Komponente C) bevorzugt geeignete Melamincyanurat ist 
ein Reaktionsprodukt aus vorzugsweise aquimolaren Mengen von Melamin (Formel V) 
10 und Cyanursaure bzw. Isocyanursaure (Formeln Va und Vb) 


H 2 N 


NH 2 


(V) 


OH O 

N^ C "N HN' Cv NH 

i n ii 

HO OH OHO 


(Va) (Vb) 
Enolform Ketoform 


Man erhalt es z.B. durch Umsetzung von wassrigen Ldsungen der Ausgangsverbin- 
15 dungen bei 90 bis 100°C. Das im Handel erhaltliche Produkt ist ein weiSes Pulver mit 
einer mittleren KorngrdRe d 50 von 1,5-7 urn. 


Weitere geeignete Verbindungen (oft auch als Salze oder Addukte bezeichnet) sind 
Melamin, Melaminborat, -oxalat, -phosphat prim., -phosphat sec. und -pyrophosphat 
20 sec, Neopentylglycolborsauremelamin sowie polymeres Melaminphosphat (CAS-Nr 
56386-64-2). 


Geeignete Guanidinsalze sind 

25 CAS-Nr. 

G-carbonat 593-85-1 

G-cyanurat prim. 70285-19-7 

G-phosphat prim. 5423-22-3 

G-phosphat sec. 5423-23-4 

30 G-sulfat prim. 646-34-4 
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G-sulfat sec. 

Pentaerythritborsaureguanidin 

Neopentylglycolborsaureguanidin 

sowie Harnstoffphosphat grun 

Harnstoffcyanurat 

Ammelin 

Ammelid 

Melem 

Melon 


594-14-9 
N.A. 


5 


N.A. 

4861-19-2 
57517-11-0 


645-92-1 
645-93-2 
1502-47-2 


32518-77-7 


Unter Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen sowohl z.B. Benzogu- 
anamin selbst und dessen Addukte bzw. Salze als auch die am Stickstoff substituierten 
Derivate und dessen Addukte bzw. Saize verstanden werden. 

15 Weiterhin geeignet sind Ammoniumpolyphosphat (NH 4 P0 3 ) n mit n ca. 200 bis 1000 
bevorzugt 600 bis 800, und Tris(hydroxyethyl)isocyanurat (THEIC) der Formel VI 


oder dessen Umsetzungsprodukte mit aromatischen Carbonsauren Ar(COOH) m , wel- 
20 che gegebenenfalls in Mischung miteinander vorliegen konnen, wobei Ar ein ein-, zwei- 
oder dreikerniges aromatisches Sechsringsystem bedeutet und m 2, 3 oder 4 ist. 

Geeignete Carbonsauren sind beispieisweise Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthal- 
saure, 1,3,5-Benzoltricarbonsaure, 1,2,4-Benzoltricarbonsaure, Pyromellithsaure, Mel- 
25 lophansaure, Prehnitsaure, 1-Naphthoesaure, 2-Naphthoesaure, Naphthalindicarbon- 
sauren und Anthracencarbonsauren. 

Die Herstellung erfoigt durch Umsetzung des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit den 
Sauren, ihren Alkylestern oder ihren Halogeniden gemali den Verfahren der 
30 EP-A 584 567. 

Derartige Umsetzungsprodukte stellen ein Gemisch von monomeren und oligomeren 
Estern dar, weiche auch vernetzt sein konnen. Der Oligomerisierungsgrad betragt ubli- 
cherweise 2 bis ca. 100, vorzugsweise 2 bis 20. Bevorzugt werden Mischungen von 
35 THEIC und/oder dessen Umsetzungsprodukte mit phosphorhaltigen Stickstoffverbin- 
dungen, insbesondere (NH 4 P0 3 ) n oder Melaminpyrophosphat oder polymeres Mel- 
aminphosphat eingesetzt. Das Mischungsverhaltnis z.B. von (NH 4 P0 3 ) n THEIC be- 
tragt vorzugsweise 90 bis 50 zu 10 bis 50, insbesondere 80 bis 50 zu 50 bis 


O 


HOH 4 C— N N— C 2 H 4 OH 
C 2 H 4 OH 



VI 


10 
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20 Gew.-%, bezogen auf die Mischung derartiger Komponenten C). 
Weiterhin geeignet sind Benzoguanamin-Verbindungen der Formel VII 
NRR' 

N r^ N 

(VII), 

RR'N N^< O > 


in der R,R' geradkettige Oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 10 C-Atomen, bevorzugt 
Wasserstoff bedeutet und insbesondere deren Addukte mit Phosphorsaure, Borsaure 
und/oder Pyrophosphorsaure. 

Bevorzugt sind ferner Allantoin-Verbindungen der Formel VIII 

\ H 


20 


o V 

AAA (VIII) 

RR'N N N c> 
R R 

15 wobei R,R' die in Formel VII angegebene Bedeutung haben sowie deren Salze mit 
Phosphorsaure, Borsaure und/oder Pyrophosphorsaure sowie Glycolurile der For- 
mel IX Oder dessen Salze mit den o.g. Sauren 

R R 
N-r-N 

o=K H> (|X) 

-N 


N 


N- 

R R 

in der R die in Formel VII genannte Bedeutung hat. 

Geeignete Produkte sind im Handel oder gemaB DE-A 196 14 424 erhaitlich. 


25 


Das gemaB der Erfindung verwendbare Cyanguanidin (Formel X) erhalt man z.B. 
durch Umsetzung von Kalkstickstoff (Calciumcyanamid) mit Kohlensaure, wobei das 
entstehende Cyanamid bei pH 9 bis 10 zu Cyanguanidin dimerisiert. 
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CaNCN + H 2 0 C0 2 


2 H 2 N-CN 


pH 9-10 


31 

H 2 N-CN + CaC0 3 


H 2 N x 


H 2 N 


C=N-CN 


H 2 N X 

/C-N-CN 
HN H 


Das im Handel erhaltliche Produkt ist ein weifces Pulver mit einem Schmelzpunkt von 
209°C bis211°C. 

Als phosphorhaltige anorganische Verbindungen sind Phosphinsauresalze der For- 
mel (I) und/oder Diphosphinsauresalze der Formel (II) und/oder deren Polymere bevor- 
zugt, 


>2/ 


p-o 


M 


m 


o Q 

II 3 II 

— O— P-R-P-O 


M„ 


10 


wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 


15 


R 1 , R 2 Wasserstoff, C,- bis C 6 -Alkyl, vorzugsweise d- bis C 4 -Alkyl, linear oder 
verzweigt, z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert-Butyl, n- 
Pentyl; Phenyl; wobei bevorzugt mindestens ein Rest R 1 oder R 2 , insbe- 
sondere R 1 und R 2 Wasserstoff ist; 


20 


Ci- bis C 10 -Alkylen, linear oder verzweigt, z.B. Methylen, Ethylen, n- 
Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert.-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen, n- 
Dodecylen; 
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5 


Arylen, z.B. Phenylen, Naphthylen; 

Alkylaryien, z.B. Methyl-phenylen, Ethyl-phenylen, tert.-Butyl-phenylen, Me- 

thyl-naphthylen, Ethyl-naphthylen, tert.-Butyl-naphthylen; 

Arylalkyien, z.B. Phenyl-methylen, Phenyi-ethylen, Phenyl-propylen, Phe- 

nyl-butylen; 


M 


ein Erdalkali-, Alkalimetall, Al, Zn, Fe, Bor; 


m 


eine ganze Zahl von 1 bis 3; 


10 


n 


eine ganze Zahl von 1 und 3 und 


x 


1 oder 2. 


15 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forrnel II, in denen R 1 und R 2 Wasserstoff 
ist, wobei M vorzugsweise Zn oder Ai ist und Calciumphosphinat ganz besonders be- 
vorzugt ist. 

Derartige Produkte sind im Handel z.B. als Calciumphosphinat erhaltlich. 

20 

Geeignete Salze der Forrnel I oder II, in denen nur ein Rest R 1 oder R 2 Wasserstoff 
bedeutet, sind z.B. Salze der Phenyiphosphinsaure, wobei deren Na- und/oder Ca- 
Salze bevorzugt sind. 

25 Bei den phosphorhaltigen Verbindungen der Komponente C) handelt es sich vorzugs- 
weise urn organische und anorganische Phosphor enthaltende Verbindungen, in denen 
der Phosphor die Wertigkeitsstufe -3 bis +5 besitzt. Unter der Wertigkeitsstufe soil der 
Begriff "Oxidationsstufe" verstanden werden, wie er im Lehrbuch der Anorganischen 
Chemie von A.F. Hollemann und E. Wiberg, Walter des Gruyter und Co. (1964, 57. bis 

30 70. Auflage), Seite 166 bis 177, wiedergegeben ist. Phosphorverbindungen der Wertig- 
keitsstufen -3 bis +5 leiten sich von Phosphin (-3), Diphosphin (-2), Phosphinoxid (-1), 
elementarem Phosphor (+0), hypophosphoriger Saure (+1), phosphoriger Saure (+3), 
Hypodiphosphorsaure (+4) und Phosphorsaure (+5) ab. 

35 Aus der grofcen Zahl von phosphorhaltigen Verbindungen seien nur einige Beispiele 
erwahnt. 

Beispiele fur Phosphorverbindungen der Phosphin-Klasse, die die Wertigkeitsstufe -3 
aufweisen, sind aromatische Phosphine, wie Triphenylphosphin, Tritolylphosphin, Tri- 
40 nonylphosphin, Trinaphthylphosphin und Trisnonylphenylphosphin u.a. Besonders ge- 
eignet ist Triphenylphosphin. 
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Beispiele fur Phosphorverbindungen der Diphosphinklasse, die die Wertigkeitsstufe -2 
aufweisen, sind Tetraphenyldiphosphin, Tetranaphthyldiphosphin u.a.. Besonders ge- 
eignet ist Tetranaphthyldiphosphin. 

5 Phosphorverbindungen der Wertigkeitsstufe -1 leiten sich vom Phosphinoxid ab. 

Geeignet sind Phosphinoxide der allgemeinen Formel III 

R 2 -P=0 I,, 
R 3 

10 

wobei R 1 , R 2 und R 3 gleiche oder verschiedene Alkyh Aryl-, Alkylaryl- oder Cycloal- 
kylgruppen mit 8 bis 40 C-Atomen bedeuten. 

Beispiele fur Phosphinoxide sind Triphenylphosphinoxid, Tritolylphosphinoxid, Trisno- 
15 nylphenylphosphinoxid, Tricyclohexylphosphinoxid, Tris-(n-butyl)-phosphinoxid, Tris-(n- 
hexyl)-phosphinoxid, Tris-(n-octyl)-phosphinoxid, Tris-(cyanoethyl)-phosphinoxid, Ben- 
zylbis-(cyclohexyl)-phosphinoxid, Benzylbisphenylphosphinoxid, Phenylbis-(n-hexyl)- 
phosphinoxid. Bevorzugt sind weiterhin oxidierte Umsetzungsprodukte aus Phosphin 
mit Aldehyden, insbesondere aus t-Butylphosphin mit Glyoxal. Besonders bevorzugt 
20 eingesetzt werden Triphenyl-phosphinoxid, Tricyclohexly phosphinoxid, Tris-(n-octyl)- 
phosphinoxid und Tris-(cyanoethyl)-phosphinoxid. 

Ebenso geeignet ist Triphenylphosphinsulfid und dessen wie oben beschriebene Deri- 
vate der Phosphinoxide. 

25 

Phosphor der Wertigkeitsstufe +0 ist der elementare Phosphor. In Frage kommen roter 
und schwarzer Phosphor. Bevorzugt ist roter Phosphor. 

Phosphorverbindungen der "Oxidationsstufe" +1 sind z.B. Hypophosphite rein organi- 
30 scher Natur, z.B. organische Hypophosphite, wie Cellulosehypophosphitester, Ester 
der hypophosphorigen Sauren mit Diolen, wie z.B. von 1,10-Dodecyldiol. Auch substi- 
tuierte Phosphinsauren und deren Anhydride, wie z.B. Diphenylphosphinsaure, konnen 
eingesetzt werden. Des weiteren kommen in Frage Diphenylphosphinsaure, Di-p- 
Tolylphosphinsaure, Di-Kresylphosphinsaureanhydrid, Es kommen aber auch Verbin- 
35 dungen wie Hydrochinon-, Ethylenglykol-, Propylenglykol-bis(diphenylphosphinsaure)- 
ester u.a. in Frage. Ferner sind geeignet Aryl(Alkyl)phosphinsaureamide, wie z.B. 
Diphenylphosphinsaure-dimethylamid und SuIfonamidoaryl(aIkyl)phosphinsaure- 
derivate, wie z.B. p-Tolylsulfonamidodiphenylphosphinsaure. Bevorzugt eingesetzt 
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werden Hydrochinon- und Ethylenglykol-bis-(diphenylphosphinsaure)ester und das 
Bisdiphenylphosphinat des Hydrochinons. 

Phosphorverbindungen der Oxidationsstufe +3 leiten sich von der phosphorigen Saure 
ab. Geeignet sind cyclische Phosphonate, die sich vom Pentaerythrit, Neopentylglykol 
Oder Brenzkatechin ableiten wie z.B. 


wobei R einen d bis C 4 Alkylrest, bevorzugt Methylrest, x=0 oder 1 bedeutet (Am- 
gard®) P 45 der Firma Albright & Wilson). 

Ferner ist Phosphor der Wertigkeitsstufe +3 in Triaryl(alkyl)phosphiten, wie z.B. 
Triphenylphosphit, Tris(4-decylphenyl)phosphit, Tris(2,4-di-tert.-butylphenyl)phosphit 
oder Phenyldidecylphosphit u.a. enthalten. Es kommen aber auch Diphosphite, wie 
z.B. Propylenglykol-1,2-bis(diphosphit) oder cyclische Phosphite, die sich vom Penta- 
erythrit, Neopentylglykol oder Brenzkatechin ableiten, in Frage. 

Besonders bevorzugt werden Methylneopentylglycolphosphonat und -phosphit sowie 
Dimethylpentaerythritdiphosphonat und -phosphit. 

Als Phosphorverbindungen der Oxidationsstufe +4 kommen vor allem Hypodiphospha- 
te, wie z.B. Tetraphenylhypodiphosphat oder Bisneopentylhypodiphosphat in Betracht. 

Als Phosphorverbindungen der Oxidationsstufe +5 kommen vor allem alkyl- und aryl- 
substituierte Phosphate in Betracht. Beispiele sind Phenylbisdodecylphosphat, Phenyl- 
ethylhydrogenphosphat, Phenyl-bis(3,5,5-trimethylhexyl)phosphat, Ethyldiphenyl- 
phosphat, 2-Ethylhexyldi(tolyl)phosphat, Diphenylhydrogenphosphat, Bis(2-ethylhexyl)- 
p-tolylphosphat, Tritolylphosphat, Bis(2-ethylhexyl)-phenylphosphat, Di(nonyl)phenyl- 
phosphat, Phenylmethylhydrogenphosphat, Di(dodecyl)-p-tolylphosphat, p-Tolyl- 
bis(2,5,5-trimethylhexyl)phosphat oder 2-Ethylhexyldiphenylphosphat. Besonders ge- 
eignet sind Phosphorverbindungen, bei denen jeder Rest ein Aryloxi-Rest ist. Ganz 
besonders geeignet ist Triphenylphosphat und Resorcinol-bis-(diphenylphosphat) und 
dessen kernsubstituierten Derivate der allgemeinen Formel V (RDP): 



— 2-x 


(OCH 3 ) x 
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-OR 7 


in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R 4 -R 7 ein aromatischer Rest mit 6 bis 20 C-Atomen, bevorzugt ein Phenylrest, 

welcher mit Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen bevorzugt Methyl, substitu- 
iert sein kann, 

R 8 ein zweiwertiger Phenolrest, bevorzugt 


10 


— O 



oder 



und n einen Durchschnittswert zwischen 0,1 bis 100, bevorzugt 0,5 bis 50, insbesonde- 
re 0,8 bis 10 und ganz besonders 1 bis 5. 


Die im Handel erhaltlichen RPD-Produkte unter dem Warenzeichen Fyroflex® oder 
15 Fyrol® -RDP (Akzo) sowie CR 733-S (Daihachi) sind bedingt durch das Herstellungs- 
verfahren Gemische aus ca. 85 % RDP (n=1) mit ca. 2,5 % Triphenylphosphat sowie 
ca. 12,5 % oligomeren Anteilen, in denen der Oligomerisierungsgrad meist kleiner 10 
betragt. 


20 Des weiteren konnen auch cyclische Phosphate eingesetzt werden. Besonders geeig- 
net ist hierbei Diphenylpentaerythritdiphosphat und Phenylneopentyiphosphat. 

AuSer den oben angefuhrten niedermolekularen Phosphorverbindungen kommen noch 
oligomere und polymere Phosphorverbindungen in Frage. 

25 

Solche polymeren, halogenfreien organischen Phosphorverbindungen mit Phosphor in 
der Polymerkette entstehen beispielsweise bei der Herstellung von pentacyclischen, 
ungesattigten Phosphindihalogeniden, wie beispielsweise in der DE-A 20 36 173 be- 
schrieben ist. Das Molekulargewicht gemessen durch Dampfdruckosmometrie in Di- 
30 methylformamid, der Polyphospholinoxide soil im Bereich von 500 bis 7000, vorzugs- 
weise im Bereich von 700 bis 2000 liegen. 


Das Phosphor besitzt hierbei die Oxidationsstufe -1 . 
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Ferner konnen anorganische Koordinationspolymere von Aryl(alkyl)-phosphinsauren 
wie z.B. Poly-p-natrium(i)-methylphenylphosphinat eingesetzt werden. Ihre Herstellung 
wird in DE-A 31 40 520 angegeben. Der Phosphor besitzt die Oxidationszahl +1. 

5 Weiterhin konnen solche halogenfreien polymeren Phosphorverbindungen durch die 
Reaktion eines Phosphonsaurechiorids, wie z.B. Phenyl-, Methyl-, Propyl-, Styryl- und 
Vinylphosphonsauredichlorid mit bifunktionellen Phenolen, wie z.B. Hydrochinon, Re- 
sorcin, 2,3,5-Trimethylhydrochinon, Bisphenol-A, Tetramethylbiphenol-A entstehen. 

10 Weitere halogenfreie polymere Phosphorverbindungen, die in den erfindungsgemafcen 
Formmassen enthalten sein konnen, werden durch Reaktion von phosphoroxidtrichlo- 
rid oder Phosphorsaureesterdichloriden mit einem Gemisch aus mono-, bi- und trifunk- 
tionellen Phenolen und anderen Hydroxylgruppen tragenden Verbindungen hergestellt 
(vgl. Houben-Weyl-Muller, Thieme-Verlag Stuttgart, Organische Phosphorverbindun- 

15 gen Teil II (1963)). Ferner konnen polymere Phosphonate durch Umesterungsreaktio- 
nen von Phosphonsaureestern mit bifunktionellen Phenolen (vgl. DE-A 29 25 208) oder 
durch Reaktionen von Phosphonsaureestern mit Diaminen oder Diamiden oder Hydra- 
ziden (vgl. US-PS 4 403 075) hergestellt werden. In Frage kommt aber auch das anor- 
ganische Poly(ammoniumphosphat). 

20 

Es konnen auch oligomere Pentaerythritphosphite, -phosphate und -phosphonate ge- 
mafS EP-B 8 486, z.B. Mobil Antiblaze® 19 (eingetragenes Warenzeichen der Firma 
Mobil Oil) verwendet werden. 

25 Weiterhin bevorzugt sind Phosphorverbindungen der allgemeinen Formel VI 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 


30 R 1 bis R 20 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine lineare oder verzweigte Al- 
kylgruppe bis zu 6 C-Atomen 

n einen Durchschnittswert von 0,5 bis 50 und 

35 X eine Einfachbindung, CO, S, S0 2 , C(CH 3 ) 2 
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Bevorzugte Verbindungen C) sind solche, in denen R1 bis R 20 unabhangig voneinan- 
der Wasserstoff und/oder einen Methylrest bedeuten. Fur den Fall, dass R 1 bis R 20 
unabhangig voneinander einen Methylrest bedeuten, sind solche Verbindungen C) 
5 bevorzugt, in welchen die Reste R 1 , R 5 , R 6 , R 10 , R 1 \ R 15 , R 16 , R 20 in ortho-Stellung zum 
Sauerstoff der Phosphatgruppe mindestens einen Methylrest darstellen. Weiterhin be- 
vorzugt sind Verbindungen C) in denen pro aromatischem Ring eine Methylgruppe, 
vorzugsweise in ortho-Stellung vorhanden ist und die anderen Reste Wasserstoff be- 
deuten. 

10 

Insbesondere bevorzugt sind als Substituenten S0 2 und S, sowie ganz besonders be- 
vorzugt C(CH 3 ) 2 fur X in obiger Formel (I). 

n betragt vorzugsweise als Durchschnittswert 0,5 bis 5, insbesondere 0,7 bis 2 und 
15 insbesondere « 1. 

Die Angabe von n als Durchschnittswert ergibt sich durch das Herstellverfahren der 
oben aufgefuhrten Verbindungen, so dass der Oligomerisierungsgrad meist kleiner 10 
betragt und geringe Anteile (meist < 5 Gew.-%) an Triphenylphosphat enthalten sind, 
20 wobei dies von Charge zu Charge unterschiedlich ist. Die Verbindungen C) sind als CR 
- 741 der Firma Daihachi im Handel erhaltlich. 

Weiterhin sind P-N-Kondensate geeignet, insbesondere solche, wie sie in der 
WO 2002/96976 beschrieben sind. 

25 

Insbesondere bevorzugte Kombinationen C) sind Mischungen von phosphor- und 
stickstoffhaitigen Verbindungen, wobei Mischungsverhaltnisse von 1:10 bis 10:1, be- 
vorzugt 1:9 bis 9:1 bevorzugt sind. 

30 Als Komponente D) konnen die erfindungsgemalien Formmassen 0 bis 60, insbeson- 
dere bis zu 50 Gew.- % weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel enthalten. 

Als Komponente D) konnen die erfindungsgemaSen Formmassen 0 bis 5, vorzugswei- 
se 0,05 bis 3 und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids 
35 gesattigter oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren mit 1 0 bis 40, bevorzugt 16 
bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40, 
vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen enthalten. 

Die Carbonsauren konnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele seien Pelargonsaure, 
40 Palmitinsaure, Laurinsaure, Margarinsaure, Dodecandisaure, Behensaure und beson- 
ders bevorzugt Stearinsaure, Caprinsaure sowie Montansaure (Mischung von Fettsau- 
ren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt. 
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Die aliphatischen Alkohole konnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele fur Alkohole sind n- 
Butanol, n-Octanol, Stearylalkohol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, 
Pentaerythrit, wobei Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind. 

5 

Die aliphatischen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierfur sind Stearylamin, 
Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin, Di(6-Aminohexyl)amin, wobei 
Ethylendiamin und Hexamethylendiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester 
oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Glycerintristearat, Ethylendiamin- 
10 distearat, Glycerinmonopalmitrat, Glycerintrilaurat, Glycerinmonobehenat und Penta- 
erythrittetrastearat. 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden in 
Kombination eingesetzt werden, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. 

15 

Weitere ubliche Zusatzstoffe D) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, vorzugsweise 
bis zu 30 Gew.-% kautschukelastische Polymerisate (oft auch als Schlagzahmodifier, 
Elastomere oder Kautschuke bezeichnet). 

20 Ganz allgemein handelt es sich dabei urn Copolymerisate die bevorzugt aus mindes- 
tens zwei der folgenden Monomeren aufgebaut sind: Ethylen, Propylen, Butadien, Iso- 
buten, Isopren, Chloropren, Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl- bzw. Methacryl- 
saureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente. 

25 Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Bd. 14/1 (Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961). Seiten 392 bis 406 und in der Mono- 
graphie von C.B. Bucknall, "Toughened Plastics" (Applied Science Publishers, London, 
1977) beschrieben. 

30 Im foigenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer vorgestellt. 

Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen-Propylen (EPM) bzw. 
Ethyien-Propylen-Dien-(EPDM)-Kautschuke. 

35 EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindungen mehr, wah- 
rend EPDM-Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C-Atome aufweisen konnen. 

Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konjugierte Diene wie 
Isopren und Butadien, nicht-konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1,4- 
40 dien, Hexa-1 ,4-dien, Hexa-1 ,5-dien, 2,5-Dimethylhexa-1 ,5-dien und Octa-1 ,4-dien, cyc- 
iische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und Dicyclopenta- 
dien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 
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2-Methallyl-5-norbornen, 2-lsopropenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl- 
tricyclo(5.2. 1 .0.2.6)-3,8-decadien oder deren Mischungen genannt. Bevorzugt werden 
Hexa-1,5-dien, 5-Ethylidennorbornen und Dicyclopentadien. Der Diengehalt der 
EPDM-Kautschuke betragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Kautschuks. 

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven Carbonsauren 
oder deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure und 
deren Derivate, z.B. Glycidyl(meth)acrylat, sowie Maleinsaureanhydrid genannt. 


Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens mit Acryl- 
saure und/oder Methacrylsaure und/oder den Estern dieser Sauren. Zusatzlich konnen 
die Kautschuke noch Dicarbonsauren wie Maleinsaure und Fumarsaure oder Derivate 
dieser Sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen enthaltende Mo- 
15 nomere enthalten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxygruppen enthaltende Mo- 
nomere werden vorzugsweise durch Zugabe von Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen 
enthaltenden Monomeren der allgemeinen Formeln I oder II oder III oder IV zum Mo- 
nomerengemisch in den Kautschuk eingebaut 

20 R 1 C(COOR 2 )=C(COOR 3 )R 4 (I) 

c c 
o 

/°\ 

CHR 7 =CH (CH 2 ) m O (CHR 6 ) Q CH CHR 5 ( ,M > 


CH 2 =CR 9 COO ( CH 2 ) p CH— CHR 8 (IV) 

O 

wobei R 1 bis R 9 Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darstellen und m 
25 eine ganze Zahl von 0 bis 20, g eine ganze Zahl von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl 
von 0 bis 5 ist 

Vorzugsweise bedeuten die Reste R 1 bis R 9 Wasserstoff, wobei m fur 0 oder 1 und g 
fur 1 steht. Die entsprechenden Verbindungen sind Maleinsaure, Fumarsaure, Malein- 
30 saureanhydrid, Allylglycidylether und Vinylglycidylether. 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Maleinsaure, Maleinsaurean- 
hydrid und Epoxygruppen-enthaltende Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, 
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wie Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und die Ester mit tertiaren Alkoholen, wie t- 
Butylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen auf, kommen in ihrem 
Verhalten aber den freien Sauren nahe und werden deshalb ais Monomere mit latenten 
Carboxylgruppen bezeichnet. 

5 

Vorteilhaft bestehen die Copoiymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethyien, 0,1 bis 
20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden Monomeren und/oder Methacrylsaure 
und/oder Saureanhydridgruppen enthaltenden Monomeren sowie der restlichen Menge 
an (Meth)acrylsaureestern. 

10 

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 

50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethyien, 

15 0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat 

und/oder Glycidylmethacrylat, (Meth)acrylsaure und/oder Maleinsaureanhydrid, und 

1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat. 

20 Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, 
Propyl- und i- bzw. t-Butylester. 

Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden. 

25 Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren konnen nach an sich bekannten 
Verfahren hergestellt werden, vorzugsweise durch statistische Copolymerisation unter 
hohem Druck und erhohter Temperatur. Entsprechende Verfahren sind allgemein be- 
kannt. 

30 Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z.B. bei 
Blackley in der Monographie "Emulsion Polymerization" beschrieben wird. Die ver- 
wendbaren Emulgatoren und Katalysatoren sind an sich bekannt. 

Grundsatziich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber solche mit einem 
35 Schalenaufbau eingesetzt werden. Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabe- 
reihenfolge der einzelnen Monomeren bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren 
wird von dieser Zugabereihenfoige beeinflusst. 

Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung des Kautschukteils der 
40 Elastomeren Acrylate wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende 
Methacrylate, Butadien und Isopren sowie deren Mischungen genannt. Diese Monome- 
ren konnen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinylethern und weite- 
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ren Acrylaten Oder Methacrylaten wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat 
und Propylacrylat copolymerisiert werden. 

Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glasubergangstemperatur von unter 0°C) 
5 der Elastomeren kann den Kern, die aufcere Hulle oder eine mittlere Schale (bei Elas- 
tomeren mit mehr als zweischaligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen Elastome- 
ren konnen auch mehrere Schalen aus etner Kautschukphase bestehen. 

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkomponenten (mit Glas- 
10 ubergangstemperaturen von mehr als 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt, so 
werden diese im allgemeinen durch Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacryl- 
nitril, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Acrylsaureestern und Methacryisaureestern wie 
Methylacrylat, Ethylacrylat und Methylmethacrylat als Hauptmonomeren hergestellt. 
Daneben konnen auch hier geringere Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt 
15 werden. 

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate ein- 
zusetzen, die an der Oberflache reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind 
z.B. Epoxy-, Carboxyl-, iatente Carboxyh Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle 
20 Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen Formel 


CH 2 = c — X — N C R 12 

O 

eingefuhrt werden konnen, 
25 wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben konnen: 
R 10 Wasserstoff oder eine Ci- bis C 4 -Alkylgruppe, 

R 11 Wasserstoff, eine C n - bis C 8 -Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, insbesondere 
30 Phenyl, 

R 12 Wasserstoff, eine Ci- bis C 10 -Alkyl-, eine C 6 - bis C 12 -Arylgruppe oder -OR 13 


35 


R 13 eine Ci- bis C 8 -Alkyl- oder C 6 - bis C 12 -Arylgruppe, die gegebenenfalls mit O- oder 
N-haltigen Gruppen substituiert sein konnen, 
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X eine chemische Bindung, eine C r bis C 10 -AIkylen- oder C 6 -Ci 2 -Arylengruppe 
oder 

O 


5 Y O-Z oder NH-Z und 


Z eine C-r bis C 10 -Alkylen- oder C 6 - bis C 12 -Arylengruppe. 

Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropfmonomeren sind zur Einfuhrung 
1 0 reaktiver Gruppen an der Oberflache geeignet. 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und substituierte Ester der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure wie (N-t-Butylamino)-ethylmethacrylat, (N,N-Dimethyl- 
amino)ethylacrylat, (N,N-Dimethylamino)-methylacrylat und (N,N-Diethylamino)ethyi- 
15 acrylat genannt. 

Weiterhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt sein. Als Vernetzer 
wirkende Monomere sind beispielsweise Buta-1 ,3-dien, Divinylbenzoi, Diallylphthalat 
und Dihydrodicyclopentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 265 beschriebenen 
20 Verbindungen. 


Ferner konnen auch sogenannten pfropfvernetzende Monomere (graft-linking mono- 
mers) verwendet werden, d.h. Monomere mit zwei oder mehr polymerisierbaren Dop- 
pelbindungen, die bei der Polymerisation mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten re- 

25 agieren. Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens 
eine reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die ubrigen Monomeren 
polymerisiert, wahrend die andere reaktive Gruppe (oder reaktive Gruppen) z.B. deut- 
lich langsamer polymerisiert (polymerisieren). Die unterschiedlichen Polymerisations- 
geschwindigkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Doppelbindungen 

30 im Kautschuk mit sich. Wird anschlieliend auf einen solchen Kautschuk eine weitere 
Phase aufgepfropft, so reagieren die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen 
zumindest teilweise mit den Pfropfmonomeren unter Ausbildung von chemischen Bin- 
dungen, d.h. die aufgepfropfte Phase ist zumindest teilweise uber chemische Bindun- 
gen mit der Pfropfgrundlage verknupft. 

35 

Beispiele fur solche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen enthaltende Mo- 
nomere, insbesondere Allylester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Allyl- 
acrylat, Allylmethacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylitaconat oder die entspre- 
chenden Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt es eine Vielzahl 
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weiterer geeigneter pfropfvernetzender Monomerer; fur nahere Einzelheiten sei hier 
beispielsweise auf die US-PS 4 148 846 verwiesen. 

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren an dem schlagzah 
5 modifizierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, 
bezogen auf das schlagzah modifizierende Polymere. 

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufgefuhrt Zunachst sind 
hier Pfropfpolymerisate mit einem Kern und mindestens einer auBeren Schale zu nen- 
1 0 nen, die folgenden Aufbau haben: 


Typ 

Monomere fur den Kern 

Monomere fur die Hulle 

1 
1 

DUta- I ,o-uien, isopren, n-Duiyiacryicu, 
Ethylhexylacrylat oder deren 
Mischungen 

Qt\/rol Ar»r\/Inif ril l\Aofh\/lmoth- 
oiyiui, r\ui y u ULi it, ivieii iy ii i icLi I - 

acrylat 

II 

wie 1 aber unter Mitverwendung von 
Vernetzern 

wie 1 

III 

wie 1 oder II 

n-Butylacrylat, Ethylacrylat, Methyl- 
acrylat, Buta-1 ,3-dien, Isopren, 
Ethylhexylacrylat 

IV 

wie 1 oder II 

wie I oder III aber unter Mitverwen- 
dung von Monomeren mit reaktiven 
Gruppen wie hierin beschrieben 

V 

Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 

erste Hulle aus Monomeren wie 
unter I und II fur den Kern 
beschrieben 

zweite Hulle wie unter I oder IV fur 
die Hulle beschrieben 


Diese Pfropfpolymerisate, insbesondere ABS- und/oder ASA-Polymere in Mengen bis 
zu 40 Gew.-%, werden vorzugsweise zur Schlagzahmodifizierung von PBT, gegebe- 
15 nenfalls in Mischung mit bis zu 40 Gew.-% Polyethylenterephthalat eingesetzt. Ent- 
sprechende Blend-Produkte sind unter dem Warenzeichen UltradurtDS (ehemals 
Ultrablend®S der BASF AG) erhaltiich. 

Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau konnen auch ho- 
20 mogene, d.h. einschalige Elastomere aus Buta-1 ,3-dien, Isopren und n-Butylacrylat 
oder deren Copolymeren eingesetzt werden. Auch diese Produkte konnen durch Mit- 
verwendung von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen 
hergestellt werden. 
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Beispieie fur bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Buty!acryIat/(Meth)acrylsaure- 
Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- oder n-Butyiacrylat/Glycidylmethacrylat- 
Copolymere, Pfropfpolymerisate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf 
Butadienbasis und einer aufceren Hulle aus den vorstehend genannten Copolymeren 
5 und Copolymere von Ethylen mit Comonomeren, die reaktive Gruppen liefern. 

Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen ublichen Verfahren, z.B. 
durch Suspensionspolymerisation, hergestellt werden. 

1 0 Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, der DE-A 38 00 603 
und der EP-A 319 290 beschrieben, sind ebenfalis bevorzugt. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufgefuhrten Kautschuk- 
typen eingesetzt werden. 

15 

Als faser- oder teilchenformige Fullstoffe D) seien Kohlenstofffasern, Glasfasern, Glas- 
kugeln, amorphe Kieselsaure, Asbest, Calciumsilicat, Calciummetasilicat, Magnesium- 
carbonat, Kaolin, Kreide, gepuiverter Quarz, Glimmer, Bariumsulfat und Feldspat ge- 
nannt, die in Mengen bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis zu 40 % eingesetzt werden. 

20 

Als bevorzugte faserformige Fullstoffe seien Kohlenstofffasern, Aramid-Fasern und 
Kaiiumtitanat-Fasern genannt, wobei Glasfasern als E-Glas besonders bevorzugt sind. 
Diese konnen als Rovings oder Schnittglas in den handelsublichen Formen eingesetzt 
werden. 

25 

Mischungen von Glasfasern D) mit Komponente B) im Verhaltnis von 1 : 100 bis 1 : 2 
und bevorzugt von 1 : 10 bis 1 : 3 sind insbesondere bevorzugt. 

Die faserformigen Fullstoffe konnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermoplas- 
30 ten mit einer Silanverbindung oberflachlich vorbehandelt sein. 

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 

(X-(CH 2 ) n )k-Si— (0-C m H 2m +l)4~k 

35 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 


X NH 2 - CH 2 -CH-, HO-, 
O 

n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 


WO 2006/040066 


PCT/EP2005/010762 


45 

m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, Aminobutyltrimeth- 
5 oxysilan, Aminopropyltriethoxysilan, Aminobutyltriethoxysilan sowie die entsprechen- 
den Silane, weiche als Substituent X eine Glycidylgruppe enthalten. 

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugswei- 
se 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew.-% (bezogen auf D) zur Oberflachenbe- 
10 schichtung eingesetzt. 

Geeignet sind auch nadelformige mineralische Fullstoffe. 

Unter nadelformigen mineralischen Fullstoffen wird im Sinne der Erfindung ein minera- 
1 5 lischer Fullstoff mit stark ausgepragtem nadelformigen Charakter verstanden. Als Bei- 
spiel sei nadelformiger Wollastonit genannt Vorzugsweise weist das Mineral ein L/D- 
(Lange Durchmesser)-Verhaltnis von 8 : 1 bis 35 : 1 , bevorzugt von 8 : 1 bis 1 1 : 1 auf. 
Der mineralische Fullstoff kann gegebenenfalls mit den vorstehend genannten Silan- 
verbindungen vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt erfor- 
20 derlich. 

Als weitere Fullstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, Wollastonit, Talkum und Kreide 
genannt. 

25 Als Komponente D) konnen die erfindungsgema&en thermoplastischen Formmassen 
ubliche Verarbeitungshilfsmittel wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Mittel gegen 
Warmezersetzung und Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungs- 
mittel, Farbemittel wie Farbstoffe und Pigmente, Keimbildungsmittel, Weichmacher 
usw. enthalten. 

30 

Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren sind sterisch gehinder- 
te Phenole und/oder Phosphite, Hydrochinone, aromatische sekundare Amine wie 
Diphenylamine, verschiedene substituierte Vertreter dieser Gruppen und deren Mi- 
schungen in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der thermo- 
35 plastischen Formmassen genannt. 

Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die 
Formmasse, verwendet werden, seien verschiedene substituierte Resorcine, Salicyla- 
te, Benzotriazole und Benzophenone genannt. 

40 
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Es konnen anorganische Pigmente, wie Titandioxid, Ultramarinblau, Eisenoxid und 
Rufc, weiterhin organische Pigmente, wie Phthalocyanine, Chinacridone, Perylene so- 
wie Farbstoffe, wie Nigrosin und Anthrachinone als Farbmittel zugesetzt werden. 

5 Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid, Siliziumdi- 
oxid sowie bevorzugt Talkum eingesetzt werden. 

Weitere Gleit- und Entformungsmittel werden ublicherweise in Mengen bis zu 
1 Gew.-% eingesetzt. Es sind bevorzugt langkettige Fettsauren (z.B. Stearinsaure oder 
10 Behensaure), deren Salze (z.B. Ca- oder Zn-Stearat) oder Montanwachse (Mischun- 
gen aus geradkettigen, gesattigten Carbonsauren mit Kettenlangen von 28 bis 
32 C-Atomen) sowie Ca- oder Na-Montanat sowie niedermolekuiare Polyethylen- bzw. 
Polypropylenwachse. 

15 Ais Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctyiester, Phthalsauredibenzyl- 

ester, Phthalsaurebutylbenzylester, Kohlenwasserstoffole, N~(n-Butyl)benzolsulfonamid 
genannt. 

Die erfindungsgemalJen Formmassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Ethy- 
20 lenpolymerisate enthalten. Hierbei handelt es sich urn Polymerisate des Ethylens mit 
einem Fluorgehalt von 55 bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 76 Gew.-%. 

Beispiele hierfur sind Polytetrafluorethylen (PTFE), Tetrafluorethylenhexafluor- 
propylen-Copolymere oder Tetrafluorethylen-Copolymerisate mit kleineren Anteilen (in 
25 der Regel bis zu 50 Gew.-%) copolymerisierbarer ethylenisch ungesattigter Monome- 
rer. Diese werden z.B. von Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers", Wiley-Verlag, 
1952, Seite 484 bis 494 und von Wall in "Fluorpolymers" (Wiley Interscience, 1972) 
beschrieben. 

30 Diese fluorhaltigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt in den Formmassen 
vor und weisen bevorzugt eine TeilchengroRe d 50 (Zahlenmittelwert) im Bereich von 
0,05 bis 10 jjm, insbesondere von 0,1 bis 5 |jm auf. Diese geringen TeilchengrolSen 
lassen sich besonders bevorzugt durch Verwendung von wassrigen Dispersionen von 
fluorhaltigen Ethylenpolymerisaten und deren Einarbeitung in eine Polyesterschmelze 

35 erzielen. 

Die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen konnen nach an sich bekann- 
ten Verfahren hergestellt werden, in dem man die Ausgangskomponenten in ublichen 
Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudern, Brabender-Muhlen oder Banbury-Muhlen 
40 mischt und anschliefiend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abgekuhlt 
und zerkieinert werden. Es konnen auch einzelne Komponenten vorgemischt werden 
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und dann die restlichen Ausgangsstoffe einzeln und/oder ebenfalls gemischt hinzuge- 
geben werden. Die Mischtemperaturen liegen in der Regel bei 230 bis 290°C. 

Nach einer weiteren bevorzugten Arbeitsweise konnen die Komponenten B) und C) 
5 sowie gegebenenfalls D) mit einem Prapolymeren gemischt, konfektioniert und granu- 
liert werden. Das erhaltene Granulat wird in fester Phase anschiiefcend unter Inertgas 
kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunk- 
tes der Komponente A) bis zur gewunschten Viskositat kondensiert. 

10 Die erfindungsgemalJen thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch eine 
gute FlieSfahigkeit bei gleichzeitig guter Mechanik und Flammschutzeigenschaften 
aus. 

Insbesondere ist die Verarbeitung der einzelnen Komponenten (ohne Verklumpung 
15 oder Verbackung) problemlos und in kurzen Zykluszeiten moglich, so dass insbeson- 
dere dunnwandige Bauteile als Anwendung in Frage kommen, wobei der Formbelag 
sehr gering ist. 

Durch Transmissionselektronenmikroskopie wurde die Morphologie ausgewahlter 
20 Compounds untersucht. Es zeigt sich eine gute Dispergierung der Partikel im Blend. Es 
wurden Partikelgrofcen von 20 - 500 nm beobachtet. Das typische Ausbluhen der Addi- 
tive wurde minimert. 

Diese eignen sich zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern jeglicher Art, 
25 insbesondere fur Anwendungen als Hecker, Schaiter, Gehauseteile, Gehausedeckel, 
Scheinwerferhintergrund (Bezel), Brausenkopf, Amaturen, Bugeleisen, Drehschalter, 
Herdknopfe, Friteusendeckel, Turgriffe, (Ruck-)spiegelgehause, (Heck-)scheiben- 
wischer, Lichtwellenleiterummantelungen. 

30 Insbesondere sind Anwendungen im Elektro- und Elektronikbereich bevorzugt, insbe- 
sondere Lampenteile wie Lampenfassungen und -halterungen, Stecker und Stecker- 
leisten, Spulenkorper, Gehause fur Kondensatoren oder Schaltschutze sowie Siche- 
rungsschalter, Relaisgehause und Reflektoren. 

35 Beispiele 

Komponente A: 

Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl VZ von 130 ml/g und einem Carboxyl- 
40 endgruppengehalt von 34 mva/kg (Ultradur® B 4520 der BASF AG) (VZ gemessen in 
0,5 gew.-%iger Losung aus Phenol/o-Dichlorbenzol), 1:1-Mischung bei 25°C 
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Herstellvorschrift fur Polycarbonate B1 


Allgemeine Arbeitsvorschrift: 


5 In einem Dreihalskolben, ausgestattet mit Ruhrer, Ruckflusskuhler und Innenthermo- 
meter wurde gemafc Tabelle 1 der mehrfunktionelle Alkohol aquimolar mit Diethylcar- 
bonat gemischt und 250 ppm Katalysator (bezogen auf die Menge an Alkohol) zugege- 
ben. Die Mischung wurde anschlie&end unter Ruhren auf 100°C, bei dem mit * ge- 
kennzeichneten Versuch auf 140°C erwarmt, und 2 h bei dieser Temperatur geruhrt. 
10 Mit fortschreitender Reaktionsdauer reduzierte sich dabei die Temperatur des Reakti- 
onsgemisches bedingt durch die einsetzende Siedekuhlung des freigesetzten Monoal- 
kohols. Nun wurde der Ruckflusskuhler gegen einen absteigenden Kuhler getauscht, 
Ethanol abdestilliert und die Temperatur des Reaktionsgemisches langsam bis auf 
160°C erhoht. 

15 

Das abdestillierte Ethanol wurde in einem gekuhlten Rundkolben gesammelt, ausge- 
wogen und der Umsatz so gegenuber dem theoretisch moglichen Vollumsatz prozen- 
tual ermittelt (siehe Tabelle 1). 


20 Die Reaktionsprodukte wurden anschlieliend per Gelpermeationschromatographie 

analysiert, Laufmittel war Dimethylacetamid, als Standard wurde Polymethylmethacry- 
lat (PMMA) verwendet. 


Tabelle 1 : 

Destillat Ethanol- 
menge bez. auf 
Vollumsatz 

Alkohol Katalysator TMol %1 

TMPx1,2PO K 2 CQ 3 90 


Molekular- 
gewicht 

M w Visk. 23°C OH-Zahl 

Mn fm Pasl rma KOH/gl 

1836 7150 455 

1292 


TMP = Trimethylolpropan 
PO = Propylenoxid 

35 

Komponente C/1 
Melamincyanurat 

Komponente C/2 
40 Calciumphosphinat 
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Komponente D 

Glasfasern mit einer mittleren Dicke von 10 |jm (epoxysilanisierte Schlichte) 


5 Herstellung der Formmassen 

Die Komponenten A) bis D) wurde auf einem Zweischneckenextruder bei 250 bis 
260°C abgemischt und in ein Wasserbad extrudiert. Nach Granulierung und Trocknung 
wurden auf einer Spritzgussmaschine Prufkorper gespritzt und gepruft. 

10 

Das Granulat wurde spritzgegossen in Schulterstabe nach ISO 527-2 und ein Zugver- 
such durchgefuhrt. Des weiteren wurden Schlagzahigkeit nach ISO 179-2 bestimmt, 
Viskositat (Losungsmittel fur PBT nach DIN 53728 Phenol/1 ,2-Dichlorbenzol (1:1) ISO 
1628), MVR (ISO 1 133) sowie das Flieftverfahren getestet, der Flammschutz gemafS 
15 UL 94 bestimmt. 

Die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen und die Ergebnisse der Messungen ist 
den Tabellen zu entnehmen. 
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Komponenten 
[Gew.-%] 

1 V 

2 

3 

4 

A 

48,5 

48 

47,75 

47,5 

B 


0,5 

0,75 

1 

C/1 

10 

10 

10 

10 

C/2 

17,5 

17,5 

17,5 

17,5 

D 

24 

24 

24 

24 






Prufungen Einheit 
VZ ml/g 

117 

96 

912 

90 

MVR 27572,16 kp 
cm 3 /10' 

5,1 

13,2 

15,3 

16,6 

Schlagb. ISO 179-2/1 eU 
kJ/m 2 

36,5 

36 

32,9 

34,9 

Zugversuch: E-Modul 
MPa 

11130 

1113 
1 

11219 

10993 

Spannung bei Streck. 
MPa 




— 

Max. MPa 

94,9 

98,42 

96,84 

94,72 

Bruch MPa 

94,9 

98,42 

96,84 

94,72 

Dehnung bei Streck. 
% 





Max. % 

1,7 

1,6 

1,5 

1,5 

Bruch % 

1.7 

1,6 

1,5 

1,5 






UL94 
Vertikal 





0.8 mm 1/32 

V-2 

V-2 

V-2 

V-2 

1.6 mm 1/16 

V-0 

V-0 

V-0 

V-2/V-1 

3.2 mm 1/8 

V-0 

V-0 

V-0 

V-0 
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Patentanspruche 

1. Thermoplastische Formmassen, enthaltend 

5 A) 10 bis 98 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Polymeren, 

B) 0,01 bis 50 Gew.-% 

B1) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonates mit einer 
OH-Zahl von 1 bis 600 mg KOH/g Polycarbonat (gemaS DIN 53240, Teil 2), 
oder 

10 B2) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polyesters 

des Typs A x B y mit x mindestens 1,1 und y mindestens 2,1 
oder deren Mischungen 

C) 1 bis 40 Gew.-% eines halogenfreien Flammschutzmittels, ausgewahlt aus 
der Gruppe der phosphorhaltigen oder stickstoffhaltigen Verbindungen oder 

15 der P-N-Kondensate oder deren Mischungen, 

D) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis D) 100 % er- 
gibt. 

20 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, in denen die Komponente B1) 
ein Zahlenmittel des Molekuiargewichtes M n von 100 bis 15000 g/mol aufweist. 

3. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 oder 2, in denen die 
25 Komponente B1) eine Glasubergangstemperatur Tg von -80°C bis 140°C auf- 
weist. 

4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, in denen die 
Komponente B1) eine Viskositat (mPas) bei 23°C (gemaft DIN 53019) von 50 bis 

30 200000 aufweist. 

5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 4, in denen die 
Komponente B2) ein Zahlenmittel des Molekulargewichts M n von 300 bis 
30000 g/mol aufweist. 


35 


6. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen die 
Komponente B2) eine Glasubergangstemperatur T g von -SOX bis 140°C auf- 
weist. 


40 7. 


Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 6, in denen die 
Komponente B2) eine OH-Zahl (gemali DIN 53240) von 0 bis 600 mg KOH/g Po- 
lyester aufweist. 
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8. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 7, in denen die 
Komponente B2) eine COOH-Zahi (gemafc DIN 53240) von 0 bis 600 mg KOH/g 
Polyester aufweist 

5 

9. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 8, in denen die 
Komponente B2) wenigstens eine OH-Zahl Oder COOH-Zahi grofcer 0 aufweist. 

10. Thermoplastische Frommassen nach den Anspruchen 1 bis 9, in denen das Ver- 
10 haltnis der Komponenten B1) : B2) von 1:20 bis 20: 1 betragt. 

1 1 . Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemafc den Anspruchen 1 bis 
10 zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern jeglicher Art. 


15 12. 


Fasern, Folien und Formkorper jeglicher Art erhaltlich aus den thermoplastischen 
Formmassen gemafc den Anspruchen 1 bis 10. 
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